ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 28 MAI 1934. 


PRÉSIDENCE DE M. ÉmiILe BOREL. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le Présipenr souhaite la bienvenue à M. Ocrav Oxicescu, professeur 
à la Faculté des Sciences de Bucarest, et à M. Sraniscaw Zarempa, 
professeur à l'Université de Cracovie, qui assistent à la séance. 


MAGNÉTOOPTIQUE. — Biréfringence magnétique de l'oxygène et de 
l’asote à l’état gazeux et des solutions aqueuses de chlorates. Note (") 
4 de MM. A. Corrox et Tsai BELLING. 


Nous avons utilisé la bobine supplémentaire de l'électroaimant de 

. Bellevue, dont nous avons parlé ici-même (*), à des recherches sur la biré- 
“…. fringence magnétique de deux gaz comprimés et de certains liquides peu 
“actifs. Pour ces recherches, le chariot portant la bobine qui est représenté 
sur les figures 1 et 2 a été engagé entre les grandes pièces en forme de coin 
… de l’électroaimant. Ce dernier était excité par 400 ampères et la bobine 
par 3500 ampères. Dans ces conditions, on doublait presque la biréfrin- 
‘4 gence mesurée en dehors de la présence 1 la bobine, avec l’électroaimant 


Biréfringence magnétique de l'oxygène comprimé. — Nous avons repris 
_ dans ces conditions l'étude de l'oxygène gazeux qui possède, comme l’un de 
_ nous l’a indiqué antérieurement (°), une PR Le négative, 


1!) Séance du 23 mai 1934. 


) 
) pue rendus, 198. 1934, p. 1645. 
)T 


+) Tsaï BeunG, Comptes rendus, 197, 1933, p. 1619. 
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Dans ce cas, les appareils de polarisation étaient placés dans le tube à 


expériences lui-même, les mesures étant faites en lumière blanche par une 
méthode dont le principe a été indiqué. La colonne gazeuse étudiée n’avait 


pas moins de 63°" de longueur. Dans ces conditions, l'expression [Ha 


atteignait, pour les valeurs indiquées pour les courants, la valeur 10,4.10"", 
qui s’abaissait à 5,4. 107 quand on supprimait le courant dans la Done 
supplémentaire. 

On à fait l’étalonnage de la lame de verre compensatrice avec la lumière 
verte du mercure; dans ces conditions, on trouve que la biréfringence 
mesurée correspond à f——0°,75 pour l'oxygène gazeux comprimé à 
100 atmosphères, 

On peut, d'après cela, calculer la valeur du retard à, ou de la constante 
absolue de biréfringence C, par la relation 


Be 
Pi Cf Hd, 
on trouve C,, =— 4,0.107!! (pression 100%"). 
Biréfringence magnétique de l'azote. — En remplaçant l'oxygène par de 


azote (renfermant moins de 2 pour 100 d'oxygène), on observe que l’azote 

présente, lui aussi, une biréfringence magnétique proportionnelle à la 

pression. Elle est encore négative, mais elle est environ r2 fois plis faible 

que celle de oxygène. 

On a B—=—0°,064 et C,,—=— 0,33.107!" (pression 100%"), 

+ Mesures sur l'eau pure. — Pour l'étude des liquides, l'appareil était 

disposé de la façon suivante : dans un tube de 7"" de diamètre, long 
… de 400"", fermé à une de ses extrémités par une glace non trempée, on 
introduit un autre tube de o"",5 de diamètre qui peut coulisser dans le 
\ premier et qui est fermé du même côté par une autre glace. On remplit 
tout l'intervalle entre les deux glaces avec le Hiquide à étudier et l’on règle 
l'épaisseur à 250", puis l’ensemble est enfoncé dans un thermostat Save 
dans la cavité intérieure de la bobine. Ce thermostat est formé d’un tube 
extérieur rectangulaire et d’un tube intérieur cylindrique entre lesquels 
circule un courant d’eau. 

_ Le tube a été d’abord rempli de nitrobenzène. À 15°, il donne alors, avec 
la radiation verte du mercure, une biréfringence mesurée par un angle 
—…G,— 40,81 (la vibration qui sort du tube est presque circulaire). Si 
l'on supprime le courant dans la bobine supplémentaire, $, n’est plus 
2 que 20°,82. 
£ | 
ÿ 


: 
À 
* 
à 
ï 


1892 © ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Le même tube rempli d’eau a donné une -biréfringence négative 
B—— 0°,06. Cela conduit aux valeurs suivantes pour la biréfringence b de 
l’eau rapportée à celle du nitrobenzène prise égale à 100 et pour la cons- 
tante C,, donnant sa biréfringence en valeur absolue (constante calculée en 
prenant 2,73.10 ‘? pour la constante du nitrobenzène à 15°, pour À = 546) 


Pbtac et (D ANIGLE- 
Br 

Mesures sur les solutions de chlorates. — K. S. Krishnan (') avait été con- 
duit, en comparant l’anisotropie magnétique des cristaux de chlorate de 
potassium à celle des cristaux de nitrate de sodium, à prévoir que les solu- 
tions aqueuses des chlorates devaient posséder une faible biréfringence 
magnétique négative. S. W. Chinchalkar (?) avait en effet observé ensuite 
sur une solution de chlorate de sodium une biréfringence conforme à cette 
prévision. Nous avons repris la mesure de cette faible biréfringence en 
employant la bobine supplémentaire. 

La solution de chlorate de sodium étudiée avec la lumière verte du mer- 
cure, à la température 15°, de densité 1,8382, renfermait c, —0%,628 de 
chlorate par centimètre cube. Sa biréfringence magnétique, négative 
comme celle de l’eau, 5 = — 0°,20, est nettement supérieure à celle de 
l'eau. 


NO et OL 


retrancher de la valeur absolue de cette rotation o° et l’on calcule pour 


la biréfringence magnétique spécifique du Chlérate rapportée à celle du 


nitrobenzène prise égale à 100 : 


el pour sa constante absolue spécifique : C,,/c, =—1,6,10 !*. 


d’accord avec les prévisions de Krishnan. Comme il s’y attendait, la 


biréfringence est de signe contraire et plus faible en valeur absolue que 
celle trouvée pour le nitrate de sodium (*). | 


Mais les valeurs numériques que nous trouvons pour le chlorate dem 


(1\ Physical Review, 38, 1931, p. 833. 

(©) {ndian Journal of Physics, T, 1932, p. 317. 

(*) Les mesures qu'avait faites Haque à Bellevue conduisaient pour le nitrate à la 
valeur (corrigée) Cn/c, =+ 3,28.1071*, , A 


Si l’on tient compte de l’eau contenue dans le tube, on trouve qu'il faut 
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sodium (! ), comme des mesures faites avec l’électroaimant seul paraissaient 
déjà l'indiquer, sont nettement plus grandes que celles indiquées par 
1 S. W. Chinchalkar et que celles Hits de la théorie de C. V. Raman et 
.  K.S. Krishnan. ï 
f Krishnan a appliqué cette théorie, il est vrai, en considérant les cristaux 
+ non pas du chlorate de sodium, mais du chlorate de potassium qui est en 
… réalité biaxe. Le chlorate de sodium donne habituellement des cristaux 
cubiques, doués de pouvoir rotatoire el par conséquent de structure 
. complexe; mais on en connaît plusieurs autres formes cristallines, et, en 
h particulier, une forme uniaxe, celle qui a été signalée d’abord par À Mal- 
lard (?). C’est à cette forme, a lie du nitrate de sodium, malheureu- 
sement plus difficile à ee qu'il serait désirable de pouvoir comparer 
les propriétés magnétooptiques des solutions. 


ü ; 
MAGNÉTISME. — Variation de l’aimantation à saturation 
aux basses températures. Lot en T'°. Note (*) de M. Pierre Weiss. 
é. A l’occasion de la détermination de la saturation absolue du fer et du 


… nickel, M, R. Forrer et moi (“) avons déduit, de mesures descendant jusqu'à 
la température de l’air liquide, la loi d'approche quadratique 


ET — AT?), 


, 


où ç est la saturation à la température T, 5, la saturation absolue et A une 
_ constante. 
“ K. Bloch (), étendant au voisinage de la saturation absolue la théorie du 
- ferromagnétisme de Heisenberg, a déduit la loi 


= al1— BTE). 


(1) Nous avons examiné aussi les solutions aqueuses de chlorate de baryum : elles 
aussi présentent une biréfringence magnétique négative plus grande que celle de l’eau. 
… Mais les mesures sont difficiles; le sel, qui ne cristallise pas à l’état anhydre, est 
moins soluble que Le chlorate de sodium. La biréfrinzence spécifique b, — 0,25 environ 
est plus faible que celle du sel de sodium. 

… (2?) Bulletin de la Société de Minéralogie, T, 1881, p. 319, 
(5) Séance du 23 mai 1934. 

# Annales de Physique, 10° série. 12, 1929, p. 279. 

(5) Z. f. Phys., 61, 1930, p. 206. 
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La discrimination est délicate. Des mesures très précises étaient néces- 
saires et, surtout, il fallait atteindre des températures aussi basses que 
possible. M. Fallot, d’après lés indications de M. R. Forter, à réalisé un 
petit appareil de Linde donnant, dans le champ de l’éléctro, la goutte 
d'hydrogène liquide permettant de porter l’ellipsoïde en expérience à 20°K. 
ét d'atteindre lés températures entre 20°K. et la tempéräture ordinaire. 
Les mesüres de M. Fallot sur le fer ont été représéntées dans la figure 1. 


0 10 20 30 40 50 6 To 80 T3i10° 


Dans la partie supérieure les saturations Sont portées (en une unité arbi- 
traire) en fonction de T*. On voit qu’en effet de la température ordinaire 
à 90°K.. les expériences sont fort bien représentées par la loi en T°. Par 
contre, au-dessous de 90°, tous les points expérimentaux sont au-dessus de 
la droite. j 

Dans la partie inférieure de la figure 1 les saturations sont portées en 
fonction de T”*. Les points, jusqu'aux températures les plus basses, se 
placent sur une droite. Du côté des températures élévées ils Cominencent à 
s’en écarter vers 250°K. 

La figure 2 représente de la même manière les mesures sur le nickel. 
Elles sont tout à fait analogues à celles sur Le fer. Lia loï en T? représente. 
les saturations observées jusqu’à go°K., mais au-dessous elles s’en écartent. 


L 
Ë 
i 


| SÉANCE DU 28 MAI 1934. 1899 
par excès. Les différences sont plus petites en valeur absolue que dans le 
cas du fer, rnais sensiblement les mêmes en valeur relative. Du côté des 
températures élevées les écarts commencent à des températures plus basses 
que pour le fer. Cela devait être puisque le point de Curie du nickel est 
situé plus bas que celui du fer. 

La loi en T° est donc vérifiée par l'expérience au degré de la précision. 


T0 go Tx10 
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Fig: 2, 


Elle donne pour les deux métaux une saturation de 2 pour 1000 plus élevée 
que éelle que donnerait la loi en T°? par les mesures au-dessus de 96°K. Le 
rapport de 11 à 3 trouvé pour les moments atomiques des deux métaux 
n’en est donc pas altéré. 

Mais la grandeur de leur commune mesure doit subir une correction. 
M. Forrer et moi avions, en 1919, déduit de nos mesures 1,0183 pour le 
rapport de la Saturation absolue du fer à la saturation à 15° C. Le nombre qui 
résulte des mesures de M. Fallot d’après la loi d'approche en Test 1,0193. 
Le magnéton expérimental doit donc être relevé de 1,0 pour 1000. Mais il 
ne semble pas qu’il y ait lieu, pour le moment, de faire cette petite correc- 
tion Sur la valeur 1125,6, devenue usuelle pour cette unité empirique dés 
moments, « » 
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M: Gronçes Prier fait hommage à l’Académie du Compte rendu de la 
Cinquième Assemblée générale de L'UNION GÉODÉSIQUE-ET GÉOGRAPHIQUE INTERNA= 
TIONALE, réunie à Lisbonne, 17-25 septembre 1933. 


CORRESPONDANCE. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° GOUVERNEMENT GÉNÉRAL DE L'INDOCHINE. INSTITUT DES RECHERCHES AGRONO- 
MIQUES DE L’INDocHINE. Compte rendu des travaux exécutés en 1932-1933. 

2° Ricnarn L. Surron. Diseases of the Skin et d’autres Ouvrages de 
Dermatologie et de Voyages, du même auteur, en collaboration avec 
Ricarp L. Surron, jr. 


GÉOMÉTRIE. — Tétraèdres conjugués à une quadrique È et à arêtes tangentes 
à une quadrique S. Tétraèdres dont les arêtes sont tangentes à deux qua- 
driques S, S'. Note de M. BERTRAND GAMBIER, 

f 
1. Vogt a montré (') qu’étant donné deux quadriques Ë, S, la condition 
nécessaire et suffisante pour qu’il existe un (et par suite æ') tétraèdre con- 
jugué à E, d’arêtes tangentes à S, est Z};À;— 0, où À;, À; sont des racines 
distinctes de l'équation en À exprimant que la quadrique AZ — S = 0 est 
un cône. En posant 
SE ADN NE AS Us AMAR, L\pRAL SRE ARR pu DS YF 0 ATOME 

(a) 2Z=z+y+s+fo, S=az!-+by+cs+dti=o, S'= PAT LE = 

S’ est la réciproque de S vis-à-vis de Z; les arêtes des tétraèdres sont aussi 

tangentes à S'; les sommets sont sur la courbe gauche l de degré 8 inter- 

section de la quadrique Ÿ’ avec la surface W : 


(2) Z'=a(b+c+d)x +. .—=0, W=2—/SS—0o; 
. On choisit un point A,(2æ,, y:,3,,t,) sur F et les points AÀ,, A,, À, sont 
définis par quatre équations surabondantes : 


(3) CSS, — Q?—o, C'=S'S, — Q—o, 22,— QQ'— 0. PE; 


(:) Annales de l'École Normale supérieure, 3° série, 12, 1805, p. 363-389. 
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où l’on a posé Q = axx,+..., Q'= ana t, P=zxx,+..., tandis 
que S,, S,, À, sont les résultats de substitution de À, dans S, S’', E. 

2. Les calculs de Vogt sont assez compliqués et peuvent être presque 
totalement suprimés par les remarques suivantes : soient dans un plan trois 
coniques $, $,, s, vérifiant les relations classiques exprimant : 1°que 5,5, 
admettent æ' triangles incrits dans s et circonscrits à s,; 2° que 5, 5, 
admettent æ' triangles inscrits dans s et conjugués à 5; 3° que 51, 52 
admettent æ' triangles circonscrits à s, et conjugués à s,. Il existe alors un 
triangle et un seul commun aux 3 catégories et obtenu ainsi : ABC étant 
un triangle de la première catégorie, BC est la polaire de A relativement 
à une conique s, bien déterminée ; le triangle cherché est le triangle con- 
jugué commun à s, et s,. Exceptionnellement sis, coïncide avec s,, les trois 
catégories de triangle n'en font qu'une. Cela posé pour tout point À, de 3’ 
le plan P donne une conique (£', P) harmoniquement circonscrite à la 
conique (2, P) et une conique (S, P) harmoniquement incrite à (£, P); la 
condition W — o entraîne de plus que la conique (Z/, P) admette avec 


(S, P) æ! triangles inscrits dans la première, circonscrits à la seconde. 


Les trois coniques (2, P), (S, P), (£, P) donnent alors l'unique triangle 
cherché A, A, A, complétant le tétraëdre. 

3. Vogt a négligé d'étudier les cas particuliers; le cas a—b=—c—1, 
d—— 1 donne le cas projectivement équivalent à celui de deux sphères E, 
S, l’une circonscrite à un tétraèdre régulier et l’autre tangente aux arêtes; 
il y ao’ tétraèdres; W se décompose en deux quadriques dont l’une est X’. 
Ensuite si l'on a a=b, a+ 2a(c+d)+cd—o, la courbe F se décom- 
pose en un quadrilatère gauche HKH/K' et deux coniques l',, l,; H et H 
sont les points où Z, S, S' se touchent; K, K’ sont les sommets des deux 
cônes du second degré circonscrits à S et S/; l', est la section de Z par le 


plan polaire de K vis-à-vis de 2; même relation entre F, et K’. Tout point 


A de HK autre que K donne un tétraèdre dégénéré, dont les trois autres 
sommets sont confondus avec H; le point K donne +! tétraèdres ayant un 
sommet commun en K et leur base inscrite dans F,. 

4. Il y a deux autres cas de dégénérescence bien plus difficiles à aperce- 
voir. Si l’on a c + d= 0, ab — c*, la courbe l dégénère en deux biquadra- 
tiques l,,, l,; deux sommets À,, À, sont sur |’, et les deux autres sur F,; 
À, et À, se correspondent dans une involution biaxiale qui-a pour axes 
deux arêtes du tétraèdre conjugué commun aux quadriques contenant |',. 


LR : ; : z : A 
Si l’on ac + d=—0, a + b —0, on peut réduire les équations à la forme 


S= 2° — y? + i(5? — L)— 0, S'= d— y i(s — P)—=0, 


— Dr CS ee dE 2 NET à 
2=2+y+s+f—0, Z'=— x — Jr ss + = 
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dans ce cas l dégénère en huit droites; deux sommets A,, A. sont.sur l'atié 
des huit droites et les deux autr És AA «sur la droite conjuguée de celle-là 
vis-à-vis de £. Si l’on pose = = Ci, =T50,0ù peu faire disparaître 
complétement jes imaginaires des équations 8, S', 2, £', mais les huit 
droites restent imaginaires. 

. Le problème précédent permet immédiatement de traiter la qués- 
tion suivante : trouver les quadriques S, S’ qui ädmettent un tétraèdre 
A,A,A,A, d’arêtes tangentes à S et S'; il existe alors une quadriqué E 
conjuguée par rapport à A,A,A,A, telle que le point de contact de 
A,A;(j = 2, 3, A) ave S ait pour plan polaire par rapport à £ le plan 
tangent à S' au point où elle touclie A; A, ét alors S et S’ sont réciproques 
vis-à-vis de Z de sorte qu’on retombe sur la configuration qui précède. Il 
existe un et par suite æ' tétraèdres d’arêtes tangentes à S et S' si les 


räcines de l'équation } relatives à Set S’ vérifient la condition Z£ ÿ7.,ÿ4,—0. 
Mais, parmi les cas exceptionnels, est -xtrêémément intéressant le couple 
S, S' du paragraphe 4, car la transformation homographique à deux 
paramètres (æ, y, =, t; Xcha+ Ysha, Xshz+ Yche, Zch£ +Tshÿ; 
Zsh5 + Tch5) ne change ni S ni S', mais change E et Z', dé sorte qu'on 
obtient cette fois x° tétraèdres, un somméi pouvant être choisi arbitrai- 
rement ; mais on n'obtient aucun tétraèdre réel. La particularité tient ici 
à ce fait que S et S'admeitent æ* tétraëdres conjugués communs et qué 
pour chaque tétraèdre on obtient +‘ tétraëdres à arêtes tangéntes à S et St 
ét conjugués par rapport à une quadrique fixe. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur une propriété caractéristique des surfaces 
de révolution. Note de M. Pigure Bôos, présentée par M. Gaston Julia. 


1. Noûs avons détérminé (‘} les courbes telles qu'une cordé faisant 
un angle constant ävec la tangetite découpé sur la courbe un arc de longueur 
constante. Pour généraliser ce résultat nous nous sommes propôsé de 
chercher s’il existe des surfaces analytiques telles qu'un plan sécant 
découpe sur la surface une calotte dont l'aire né dépende que de l’angle du 
plan sécant avec le plan tangent en un point de la section; cette étude. 
conduit au problème plus général suivant : Déterminer S'il existe sur une 
surface analytique un point régulier O tel qu'un plan sécant, passant . 


2 


(*) Comptes rendus, 194, 1932, p. 1633. 


+ 
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par O et faisant un angle infiniment petit avec le plan tangent en O, découpe 
sur la surface une calotie dont l'aire, infiniment petite avec l’angle des deux 

| plans, ne varie pas lorsque le plan sécant tourne autouÿ de la normale en ©. 
- 2, Il faut supposer que la surface ne traverse pas son plan tangent. Au 
voisinage de © la surface peut être représentée par l'équation 


« 


3 — a(sin 6x 666 y?) +... (<o<5), 


le plan sécant'est représenté par 3 = À(y cosa — xsinx) où l’angle «fixe la 
position de ce plan autour de la normale en O. 

Pôur évaluer l’aire de la calotte nous faisons le changement de variables 
æ = p cosu/\2 sine, y = p sinu/Ÿ2 cos9. La section de la surface est donnée 
par la relation 


à : ñ 3 
; sin(u + æ) sin ( (o F) + sin(u —2)c0s (4 ©) 
(S Æ l 
2 sin ® COS® 
comme 9 est compris entre o et r/2, p est, quel que soit w, infiniment petit 


avec À, nous pouvons calculef son développement limité et l’on en déduit que 
l'aire de la calotte admet un développement limité dont le premier terme est 


3, TU Cos29 COS2@%) ; 


1% 


8 a? sin°® cos’ 


Pour que ce terme soit indépendant de «, il faut que + soit égal à */4 
donc le point O est nécessairement un ombile. 
3. Cétte condition nécessaire n’est pas suffisante. Soit en effet 


re L(at+ y) Li. + Pimp) +.) 
en désignant par P; le polynome homogène de degré 7 qui est le polynome 


de plus bas dégré figurant dans # et qui ne soit pas une puissancé de æ? + y?. 
Le développement limité de est alors 


ET 
1e 


2sin(u—x) . . 6 ER DRE VE : F 
A D ain t(u—a)— 7, sin I(u—a)P,(cosu,sinu) 14... 
i=2 


Or, Si 4 est une fonction de &°+ y”, il est manifeste qué la surface possède 
la propriété cherchée puisqu'elle est de révolution autour de O3; donc dans 
le développement limité de l'aire le premier termé qui peut dépendre de x 
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: on Ge UE Mr ONE % ES 
(1) je Lx a) sin(u — à) P,(cosu, sinu) du |, 
L 
ÿ | 


et nous devons chercher les polynomes P, tels que l'intégrale ci-dessus ne 
dépende pas de x. Nous remarquons que P,(cosu, sinu) peut s’écrire 


fatu) = a+ à, cosu + D, smu + a, cos2u + b, sinou +..:+a, sinnu + b, cosnu, 


tous les coefficients dont les indices ne sont pas de la même parité que n 
sont nuls. 


Pa) 


L'intégrale J sin"x f,(x + «) dx étant indépendante de x, ses dérivées 


0 


sont toutes nulles. Donc toutes les intégrales de la forme 


ur 
de sin? f(x + a) dx 
0 
sont indépendantes de «. On en déduit, en donnant à les valeurs décrois- 
santes successives à partir de,n/2 (ou nz — 1/2) que tous les coefficients a 
et b sont nuls sauf a,. Donc les polynomes P,(cosu, sinw) sont des cons- 
tantes, donc les P,(x, y) sont nuls (7 impair) ou égaux à des puissances 
de x?°+ y? (n pair). Donc : : 

S'il existe sur une surface analytique un point régulier possédant la pro- 
priété énoncée au paragraphe premier, la sur face est de révolution autour de 
la normale en ce point. 

4. On peut calculer la valeur de l'intégrale qui figure dans l’expres- 
sion (1) par un autre procédé. Pour exprimer qu'elle est indépendante de x 
on doit alors considérer quatre systèmes d'équations linéaires. D’après les 
résultats précédents ces systèmes n’admettent qu’une seule solution; donc 
leurs déterminants ne sont pas nuls. Ces déterminants, dont l’étude directe 
paraît difficile, sont tous symétriques; les éléments situés sur une parallèle 
à la diagonale principale sont égaux; les trois premiers sont d'ordre m+ 1: 
le quatrième s'obtient en supprimant la dernière ligne et la dernière 
colonne du troisième. Les éléments de la première ligne, colonne j +1, 
sont respectivement : 


m+] CT In+) M+j—A 
CE Com RES 


AS manie) sintore FOND 1e 
A2 7+ 1 21/n+2 j dIN+2 JA 
Ci m1 Ge (On MA 


La considération des mêmes systèmes linéaires montre que l’expression 


C2} Carr 1 
27 p 2 M—A 1 ; 
eyi > j Cm C2 27+2p 1 (o S}] 4 m) 
m #mMm—1 
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est indépendante de j. Sa valeur est 
(Dé 


| 5 2m Ce Pù ap) (Ur NES h ser 
7 Cr DRE S co, Cet. ? 
4M—1 


F A MA 
== 


résultat qu'il serait intéressant d'établir directement. 

. Le résultat du paragraphe 2 démontre un résultat d’ailleurs facile à 
établir directement : les sphères sont les seules surfaces analytiques telles 
que l'aire de la calotte découpée par un plan sécant ne dépende que de 

l'angle du plan sécant et du plan tangent en un poënt de la section. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur l'équation du photon. 
Note (!) de M. KR. Nikozsky, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans cette Note je montre comment on peut, grâce au système des 
unités hypercomplexes, généraliser le résultat de M. Louis de Broglie sur 
l'équation du photon (°). 


f D'après l'hypothèse due à M. Louis de Broglie, nous définirons les 
champs électromagnétiques #€ et & associés au photon par les formules 
3 (a) Don OM a D UNE, — ot By 


c'est-à-dire par des formes bilinéaires. 
A ces tentatives on peut faire l’objection que les expressions &, et 3€,, 
ainsi obtenues, ne satisfont plus aux équations de Maxwell. 
Ces objections montrent que, pour rechercher la possibilité de la 
forme (a), on doit appliquer l’équation de la forme de Dirac 
do 09 2109 "3 do 


(2 T CE 09 t 202. 


mais avec des matrices %,, qui se distinguent des matrices de Dirac. 
Considérons le système de matrices 
(ec) Ti—=\ ei +6) XA, Tu € X Tu + Co X Pi (= 2,3), 
où = représente le symbole de multiplication extensif (direct). 
Nous supposerons pour le système (c) les propriétés suivantes : 
y RP Bt; PaPe— Ps; Tia Ta 


. (d) | ; 


CiPk— PKéi CiTk— TkCi, ei —= C3; Es = 3; CT 


() Séance du 23 mai 1934. 
(®) Comptes rendus, 195, 1932, p. 862. 
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Le système e,, e,, e, n'est autre que le système ([V;) dans le tableau des 
formes irréductibles d’ordre quatre de E: Study et E. Cartan Cr 
Les coefficients de matrices e,, e,, e, seront définis par les valeurs 


(eo (er ot, (ei)x = 0; (és }n—?, (ess it, (eo) = 0; 
Ce r, (ex 0. 
Les équations conjuguées s’écrivent 


Je+ do. dot 
(e) np EL os DL Ve ae CE 
0% DEA dL» 02, 


— 0. 


Si nous multiplions les équations (b) et (e) par g'+, et 7,9, nous 
obtenons , 


; =: 09 pr. 5 
(Ji) PAR ER a. PE 0; 
EN ir DOS 
(f) @ PRG HT Pa 


(2) É —— + rotF — 0, dy Fo) 


où l’on a posé, pour le tenseur, 
(2)  glex(o— pm) 


7 


Posons 


fer one Apr al (BA) e 


Il en résulte que les équations (g) prennent la forme des équations de 
Maxwell pour le vide. À 

En résumé, les considérations précédentes nous permettent de supposer 
que l'équation (b) peut être interprétée comme l’équation d’onde pour un 
corpuscule de la lumière, d’après une hypothèse de M. Louis de Broglie. 


(1) Enc. Math., édition française, Nombres complexes, 1,5, p. 402. 
(2 


Feu Fute (HO US F2), LOT Tu To 720; ae 


à 


" © 
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MAGNÉTISME. — Sur un nouveau phénomène magnétique : le paramagné- 
tisme croissant superposé au diamagnétisme dans les alliages à faux point 
de Cume. Note (!} de M. Rosenr Forrer et M'° À. Sennrs, transmise 
par M. Pierre Weiss. 


L'un des auteurs a montré (?) qu'on peut rattacher au moyen d’une 


loi T—FYN, la températnre de fusion (T) à un certain nombre de 
contacts (N) qui se font entre des orbites d'atomes voisins, situées dans le 
même plan. F est un facteur peu variable voisin de 300°. 

Il est intéressant d'étudier expérimentalement le phénomène de liaison 
qui à été appelé contact sans rien préjuger de sa nature. Les points de 
fusion qui sont une conséquence de la rupture de ces contacts ne convien- 
nent qu'imparfaitement pour cette étude, parce que la rupture n’est pas le 
seul phénomène qui se produise à cette température. Il est accompagné 
d’une rotation des couches extérieures de l’atome, d’un déplacement des 
atomes, etc. 

Pour obtenir le phénomène de la rupture des contacts dans toute sa 
pureté on peut s'adresser aux alliages à faux point de Curie (laiton , 
CuZn, laiton y, Cu’Zn°, Ag/n, CuSn, etc.). Ce sont des alliages qui, 
sans avoir un moment magnétique, présentent les mêmes anomalies ther- 
miques que les ferromagnétiques (*). Ces alliages possèdent en effet au- 
dessus comme au-dessous de ce faux point de Curie @ le même réseau 
cristallin. Au-dessous de @ la liaison par contact est rigide, la compen- 
sation du moment des orbites se fait d’une manière analogue à celle qui 
existe dans les couches profondes de l’atome. On observe donc un diama- 
gnétisme constant. Au-dessus de ©, c’est-à-dire après la rupture des con- 
tacts, on doit admettre une certaine persistance de la tendance à faire des 
contacts. Cette tendance s’atténue quand la température s'élève. Les 
orbites qui deviennent de plus en plus libres doivent engendrer un para- 
magnétisme croissant. 

L'expérience a été tentée sur le laiton 6[ Cu Zn, 0 — 464°C. ; d’après la 
loi citée on obtient N — 6, réalisable par 3 orbites (nr — 3) avec 4 contacts 


(!) Séance du 14 mai 1934. 

(*) R. Fonrer, Comptes rendus, 194, 1932, p. 697. 779 et 868; Bulletin de la Soc. 
Phys., n° 349, p. 125; n° 350, 1934, D. 27 et 28$. 

(5) R, Forrer, Journ. de Phys. 4. 1933, p. 427. 
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(p—= 4) pour l’un des deux atomes, réseau électronique du cube simple |; 
au-dessous de @, le diamagnétisme a, en effet, été trouvé constant 
(4 —=—0,19. ont). Aux températures supérieures à O le diamagnétisme 
diminue (de 0,00.107* par 100°) à peu près linéairement avec la tempé- F 
rature. A | Ç 4 

Ce phénomène expérimental peut être interprété comme un paramagné- 
üsme croissant superposé au diamagnétisme ainsi qu'il a été prévu, Il a 
cependant, par sa petitesse, pu échapper aux observateurs. 

Le laiton y, Cu*Zn°, homogénisé par un recuit prolongé, donne le même 
phénomène d’une manière beaucoup plus prononcée (voir Jig. 1). 


Dans Ag/n, corps de même structure que le laiton 6, CuZn, dont le 
faux point de Curie est situé plus bas (0 — 260°C.), le paramagnétisme 
croissant au-dessus de @ est deux fois plus grand. On peut observer le dia- 
magnétisme constant à basse température si l’on a soin de conserver, par la 
trempe, l’état du cube centré, stable à haute température. 

Dans la littérature, aucun point d’anomalie correspondant à un faux 
point de Curie, n’est indiqué pots lalliage Ag°Zn° qui a pourtant la 
même constitution que Cu’/n*°. L'étude magnétique a donné au-dessous 
de 25°C. un diamagnétisme constant et au-dessus un paramagnétisme crois- 
sant superposé Got fig. 2). Le faux point de Curie, relevé de cette façon, 
est donc situé à la température ordinaire; il a par cela échappé à l’obser- 
vation thermique. 

L'expérience a donc fourni le paramagnétisme croissant soupçonné. Il 
est d’autant plus faible que le faux point de Curie est plus élevé. D'après 


la loi des points de Curie et des points de fusion T— FN, un point de 
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Curie élevé signifie qu'il y a un grand nombre de contacts par atome, 
| l'énergie de liaison est donc d’autant plus grande : le paramagnétisme 
croissant doit être d’autant plus faible. Mais l'importance de ce parama- 
gnétisme croissant peut aussi dépendre, d’une manière encore inconnue, de 
la position des orbites qui cherchent à réaliser les contacts, position qui 
dépend d’ailleurs du type du réseau cristallin. 


MAGNÉTISME. — Sur la magnéto-chimie du rhénium : rhénium métallique et 
rhénium heptavalent. Note (') de MM. Nicozas Peraxis et LÉANDRE 
Caparos, transmise par M. Pierre Weiss. 


I. MM. W. Albrecht et Wedekind (?) ont trouvé pour le coefficient 
d’aimantation du rhénium métallique, à 18°,0,046.107* et nous (*)la valeur 
huit fois plus élevée 0,369.107°, à 20°. Cette valeur, nous l’avons retrouvée 
aux températures de — 23° et — 79°, montrant ainsi que le rhénium pos- 
…_ sède, entre 20° et — 79°, un paramagnétisme indépendant de la tempé- 
; rature. 

II. De nouvelles mesures sur ce même échantillon de rhénium et sur un 

£ autre échantillon ont confirmé le résultat de nos anciennes mesures. Ces 

4 . deux échantillons de rhénium métallique nous ont été fournis, avec certi- 

A ficats d'analyse, le premier, par J. D. Riedel-E. de Haën, le second, par 
__ Kablbaum. , 

; | III. Nous avons obtenu (*), par oxydation, deux échantillons d'hept- 

— oxyde derhénium, Re*O*. Leur étude magnétique a donné le même résultat. 
Voici, à trois différentes températures, les valeurs du coefficient d’aiman- 
tation de Re? O0": : 


Y%"—— 0,032.107 1, HA=—==10,099. 1074, LT —— 0,021.107 6, 


L'approximation de ces résultats est + 0,017. 
L'heptoxyde de rhénium est donc faiblement diamagnétique; son diama- 
gnélisme rapporté à la molécule-gramme est 


Xhes 1 —"— 0032. 107? X 484,6 ——19,7.107 (4/8). 


1) Séance du 23 mai 1934. 

2?) Naturiviss., 19, 1931, p. 20. 

) N. Perais et L. Caparos, Comptes rendus, 196, 1933, p. 611. 

3) Brvrz, Leurer et Meisez, Vachricht. Ges. Wiss., 191, 1931, p. 98. 


C. R., 1934, 1e Semestre. (T. 198, N° 22.) 135 
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Nous corrigerons ce résultat du diamagnétisme de l'ion O en prenant 
pour Yo: la valeur — 4,6.107° x 7 =— 32,2.10-°.-On aurait ainsi pour les 
coefficients d'aimantation atomique et spécifique : î 
32,2 — 15,7 


10 02 TON et = 0,644 .207: 


Xe 


Par suite, le rhénium heptavalent possède un paramagnétisme indépen- « 


dant de la température égal à celui du rhénium métallique ou environ 
huit fois plus faible, suivant que l’on adopte la valeur de MM. Albrecht et 
Wedekind ou la nôtre. 

IV. Le Re? O' a été transformé en perrhénate d'’ammonium(ReO'NH"), 
lequel a été réduit par l'hydrogène à haute température. Le produit ainsi 
obtenu nous a donné comme coefficient d’aimantation 0,38.10 °, ce qui 
montre bien que nous sommes revenus pratiquement à la substance 
(0,37. 10°) qui a servi à la préparation de Re?O". 

Ainsi, du point de vue magnétique, il n’y a guère de différence entre la 
ne que nous avons obtenue par réduction du perrhénate d'ammo- 
nium et celles qui nous ont été fournies par les Maisons plus haut citées. 
Ces substances seraient du rhénium très pur. Rien ne nous permet 
d'affirmer (‘) qu’il en soit de même de la substance que nous avons obtenue 
à partir de Re?O”. 

V. Nous avons étudié les perrhénates de potassium et d'’ammonium où 
le rhénium est, comme dans Re?O”, à l’état heptavalent (?). Nous avons 
trouvé pour les coefficients te de ces deux sels (°) 


X—=—0,119. 107 et x =—0,150.107f, 
et pour les coefficients moléculaires 


XReor —=—0,119.1070 X 289,4 —— 34,h4.10-6 (Æoa,3), 
el 
YReoNm—=— 0,100.1076% 268,3—— /o,2.1075 (+156).. 


Ces valeurs restent invariables entre 19° et — 70°. 


(*) La réduction par l'hydrogène à chaud, des perrhénates de sodium ou d’ammo- 
nium donnerait une substance de composition voisine de ReO? (P. Pascar, 7raïté de 
Chimie minérale, 9, 1933, p. 617-635). | Mt 

(2) ReO'K nous a été fourni par la Maison Kahlbaum, tandis que ReO®NH, nous 
l'avons préparé nous-mêmes à partir de l’heptoxyde de rhénium. 

() MM. Albrecht et Wedekind trouvent pour le coefficient d'aimantation de 
ReO'K — 0,13.10-(+ 0,05), au lieu de — 0,119.10-°(+ 0,008) que nous trouvons. 
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Pour dégager de ces résultats la valeur du paramagnétisme de l’ion Re", 
nous avons mesuré les coefficients d’aimantation des sels CIO*K et 
CIO* NH, lesquels rapportés à la molécule-gramme sont : 


Yoox ——0,347.1076X 138,9 —— 48,1.1076 
eL 
Xooinm= —0,398.107° X 117,9 ——{46,8.106. 


Ces valeurs étant données, nous pouvons écrire les relations suivantes : 


: 


XReOK — ÉCI05K  XRet 


a OS) TOR 13 7 OS 0 
Re OK) Xc (4 ) ) ) »7 


et 


== a ( —6— 6 —6 
Le O4NIHS — SCI O4 NH4 — Lau (46,8 — 40,2).10 = 6,6.10 ns 


LRelie os vit) 

Le rhénium étant à l’état heptavalent dans ces deux combinaisons, si 
leurs formules chimiques étaient exactes, les seconds membres de ces deux 
équations devraient être les mêmes, ce qui n’est pas. Il s'ensuit donc que 
dans ces deux combinaisons ou le paramagnétisme du rhénium n’est pas le 
même ou la formule de l’un d’entre eux est inexacte. On pourrait supposer 
que le perrhénate de K contient plus de rhénium heptavalent que le per- 


rhénate de NH. 


ÉLECTROCHIMIE. — Jnfluence de la polarisation sur les effets des photo- 
cellules électrolytiques au sélénium. Note (*) de MM. Rexé Aunugerr et 
Jean Rouzreau, présentée par M. G. Urbain. 


Les phénomènes photovoltaïques sont liés à la valeur de la différence de 
potentiel électrode-liquide : lorsque le photopotentiel est positif une pola- 
risation négative de la lame augmente l'effet, tandis qu’une polarisation 
. positive le diminue jusqu’à l’annuler. L'un de nous a montré (?) que les 
caractéristiques photovoltaïques (courbes représentant la variation de 
l'effet, en fonction de la polarisation) sont différentes suivant que les pro- 
» cessus mis en jeu sont électroniques ou photoélectrochimiques; dans ce 
dernier cas le potentiel pour lequel l'effet est nul est indépendant dela fré- 
quence alors que lorsqu'il s’agit de phénomènes électroniques les caracté- 

 ristiques obtenues pour plusieurs longueurs d’onde ne sont pas concou- 
rantes. 


fÿ) Séance du 23 mai 1934. 
(*) R. Aupuserr, Comptes rendus, 196, 1933, p. 479. 
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Dans une Note précédente (‘) nous avons étudié les principales pro- 
priétés des photoélectrodes à sélénium et montré que l'influence de la 
nature des électrolytes et de l’intensité de la lumière incidente conduit à 
penser que le processus suivant lequel la lumière agit est de nature élec- 
tronique. 

On trouve une confirmation de ces conclusions en déterminant les carac- 
téristiques de ces électrodes pour plusieurs longueurs d’onde. k 

Les électrodes étudiées étaient constituées par des lames de platine 


20 


e 
ee 


7 
7 
7 


Photopotentiels (en millivolts ) 


0 ES 
100 200 300 500 500 F0. À 800 300 
Tension de polarisation de l'electrode (en miflivolts ) Fa Cr I 
par rapport a une electrode au calome/ L* IV 
à Chaine Pt— Se— SO“H° M/100 — KCI sat — Hg? CI. 


T et IT, lumière filtrée À travers un écran rouge, à deux intensités différentes; 
III et IV, lumière filtrée à travers un écran bleu, à deux intensités différentes. 


recouvertes d’une couche de sélénium rendu photosensible par traitement 
thermique. Le photopotentiel est positif, on constate effectivement 
qu'une polarisation positive le diminue; lorsque cette dernière croît, l'effet, 
après s’être annulé, change de sens. 4 

Le photopotentiel négatif peut être uniquement dû au passage d’élec- 
trons à travers la couche de barrage postérieure sélénium-platine. On ne 
peut songer à un effet thermique, car celui-ci ne pourrait donner lieu qu'à . 
un accroissement de l'effet positif. Nous avons, en effet, mesuré le pouvoir 
thermoélectrique de l'élément Pt/Se/liquide et observé qu’il est dans le 
sens d’un photopotentiel positif. En substituant un thermomètre à la lame 

Cu 
(*) Comptes rendus, 198, 1934, p. 1489, 


Ÿ 
à 
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de 6 on mesure l'effet thermique du rayonnement, d’où l’on calcule une 
variation de potentiel beaucoup plus petite que celle produite par la 
lumière. | 
Si l’on construit les caractéristiques pour des éclairements de différentes 
compositions spectrales obtenues en filtrant le rayonnement d’une lampé 
1000 watts (tungstène, azote) par des écrans colorés présentant d’étroites 
bandes de transmission, on vérifie, comme le montre la figure, que le 
potentiel pour lequel l’effet est nul est, aux erreurs d’expériences près, lié 
à la fréquence moyenne du rayonnement et indépendant de l'intensité de 


- la lumière incidente. 


Ces résultats et ceux déjà publiés établissent donc que le passage, sous 
l’action de la lumière, d’un électron du métal au liquide est possible, alors 
que, dans le cas d’électrodes d'oxyde cuivreux, ce même processus ne joue 
qu’un rôle secondaire; or le sélénium et l’oxyde cuivreux présentent tous 


_ deux ces effets dans les photocellules solides à couche d'arrêt; s'ils se 


comportent différemment au contact d'un liquide c’est que l’électrode 
de Se est polarisable, tandis que ce n’est pas le cas du Cu?O. Volmer et 
W. Moll (‘) ont en effet montré que le sélénium, en milieu acide, fonc- 
tionne comme une électrode inattaquable; s’il y a donc phénomène photc- 
électrochimique dû à une photolyse de l’eau, il ne peut être que très faible, 
du même ordre de grandeur que ceux des électrodes inaltérables (or ou 


platine). 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur l'adhérence des dépôts électrolytiques de cuivre. 
Note de M. P. J4cquer, transmise par M. G. Urbain. 


La méthode de mesure que nous avons décrite (?) nous a permis d’étu- 
dier systématiquement l’adhérence du cuivre déposé sur acier nickelé. Les 
résultats suivants ont été obtenus : : | 

1° Influence de l’état de surface du support. — L’adhérence du cuivre sur 


nickel poli est, en général, plus forte que sur le nickel brut d’électrolyse; 
_elle est toujours très faible sur une surface de nickel rayée au moyen de 


papier émeri fin. Les valeurs correspondant à ces diverses surfaces sont 
données dans le Tableau I. 


Z. phys. Chem., À, 160. 1932, p. 331. 
Comptes rendus, 198, 1934, p. 1313. 


#1 Set “ RP SPTU ES FT + EM 
= e Le + Fr NT LS Éoe 
ee à 
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TaBLEau |. ES 
# : :  Adhérence moyenne 
Surface du nickel. en grammes. 
Brut-d'électroiseMeeReteer rue hooo à 6000 
Polie: Arret CITE RATRRS o 5 9000 12000 
RaVÉS 2 RO UNIES A LINE 1200 


2 L’adhérence des dépôts de cuivre varie beaucoup avec la solution de 
cuivrage employée, bien que les concentrations en sulfate de cuivre et en 
acide sulfurique libre restent constantes. A la suite d’un grand nombre 
d'expériences nous avons constaté que les valeurs d’adhérence sont liées 
étroitement aux tensions mécaniques présentées par les dépôts au cours de 
leur formation : ces valeurs sont d’autant plus fortes que les tensions sont 
plus faibles (Tableau IF). D'une manière générale ce parallélisme avait déjà 
été pressenti, mais n’avait jamais reçu de démonstration expérimentale. 


Tagreau I. 
Déplacement de la cathode Adhérence du cuivre 
en millimètres sur nickel brut 
après 20 minutes d’électrolyse (*). d’électrolyse. 
g 
ESA O PS AS 7e PR D Ne ee SE 10 900 
DAS Ut MERE ne EL EEE 5 700 
BL AS AS IN TAROT AN SE ROME 550 


(*) Déterminé au moyen de l’appareil de C. Marie et N. Thon (1). 


3° Pour une même solution de sulfate de cuivre contenant de l’acide sul- 
furique, l'étude parallèle des tensions mécaniques et de l’adhérence des 


dépôts successifs obtenus dans le même temps montre que la solution élec- 


trolytique subit une évolution continue. Unesolution, qui correspondait par 
exemple au début à une tension mesurée par un déplacement de la cathode 
de 4"",76, donne, après 70 heures, un déplacement de 2"",90, en même 
temps que l’adhérence du dépôt s'élève de 550 à 4800. Il semble que cette 
évolution soit liée à l'accumulation progressive des ions cuivreux dont la 
formation a été démontrée par Foerster (?). 


4° L'examen microscopique de la surface de nickel, après séparation du 


dépôt obtenu en solution de sulfate de cuivre fortement acide (50 à 100 
SO*H? par litre), montre que dans le cas des dépôts présentant les valeurs 


(*) J. de Chimie physique, 2, 1932, p. 11. 
(?) Zeüsch. Elektrochem., 3, 1897, p. 479. 
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d’adhérence les plus fortes il reste sur le support des parcelles de cuivre 
dont les dimensions sont comprises entre 0,01 et o"",2. Indépendamment 
de ces particules visibles directement, on peut, au moyen de ferrocyanure 
de potassium, mettre en évidence sur la surface du nickel un film continu 
de cuivre. Seuls les dépôts dont les adhérences sont inférieures à 30005 se 
séparent intégralement de leur support. 

5° Dans le cas où il reste une pellicule de cuivre sur le suppart, on peut 
admettre que la force de traction nécessaire pour séparer le dépôt n’est pas 
une mesure de sa véritable adhérence puisque la séparation s'effectue à 
l’intérieur du cuivre et non à la limite support-dépôt. Les dépôts obtenus 
en solution de sulfate de cuivre peu acide (5 SO*H? par litre) abandonnent 
sur le support une quantité considérable de cuivre, ce qui indique une fra- 
gilité particulière de ces dépôts, fragilité pouvant être due à l'inclusion 
d'oxyde Cu°O provenant de l'hydrolyse du sel cuivreux formé au cours de 
l’électrolyse. É 
_ Les valeurs numériques et les microphotographies qui justifient ces con- 
clusions seront données dans un autre Recueil. 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur la réduction du polonium en solution. 


Note de MM. M. Guicror et M. Haïssinsky, transmise par 
M. Georges Urbain. 


L'un de nous (‘}), par des expériences de syncristallisation, a mis en 
évidence l'existence de complexes du polonium, dans lesquels ce radio- 
élément prend, suivant les cas, les valences III ou IV. Généralisant ce 
résultat, il a interprété l'existence de deux potentiels critiques du dépôt 
cathodique, l’un (?}) à +0",37 (par rapport à l’électrode normale de 
calomel), l’autre (*) à + 0',02, comme correspondant aux décharges res- 
pectives de l'ion Po***+ et de l’ion Po***, 

Cependant nous avons récemment montré (*) que dans le cas de solu- 
tions concentrées d’électrolytes divers, le potentiel + 0", 37 était fortement 


déplacé vers des valeurs plus négatives (jusqu'à — 0',07), même dans des 


. GuiLor, J. Chim. phys., 28, 1931, p. 92. 
. Hevesy et F. Panerm, Wien. Ber., 193, 1914, p. 1619. 
F. Jouior, J. Chim. phys., 27, 1930, p. 119 (dans l’acide oxalique ou en présence 


(*) M. Guruor et M. Haïssinsky, Comptes rendus, 198, 1934, p. 1798. 
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cas où la réduction a un degré de valence inférieure semble impossiblé 
(acide nitrique et nitrate de sodium). STE 

Il nous a donc paru nécessaire de préciser les conditions dans lesquelles 
on observe, en présence d'acide oxalique et d’eau oxygénée en solution 
acétique, les potentiels voisins de o',02 et d'examiner l’action d’autres 
_réducteurs. 
a. Résultats relatifs à Voie oxalique : 


Acide oxalique-0 Here RARES A A RÉ CUS 0,00 

» 1,55n (valeur moyenne).,...:... RS —0,02 

Acide acétique 0,5 n + acide oxalique 0,009n,.......... +0,12 

» OR + - p Res OO TERRES +0, 10 
f-+o,22à 


Acide sulfurique 0,96 7 + acide oxalique 0,01n........ d 


La nt permettent de conclure : 

° qu’une quantité extrêmement faible d'acide oxalique est suffisante 
ne déplacer fortement le potentiel, tandis que les déplacements signalés 
dans notre précédente Note ne se produisent qu'en présence de quantités 
beaucoup plus grandes d’électrolytes ; 

2 que, toutefois, si l’on augmente la concentration en acide oxalique, 
ce deuxième effet se superpose au premier; 

3° qu’en effectuant l’expérience avec des solutions fraîchement pré- 
parées,'on observe parfois des potentiels plus positifs (et jamais plus 
négatifs) qu'avec les mêmes solutions, après quelques jours d’intervalle. 
De plus, dans le premier cas, les courbes sont le plus souvent déformées, 
comme si l’on se trouvait en présence de deux ions se déchargeant à deux 
potentiels différents. Plus la solution est âgée, plus la courbe devient 
régulière, la portion correspondant à la décharge de lion le plus positif 
ayant disparu. 

b. L’addition d’une joue d'eau oxygénée à 100 volumes, à 10° d’une 
solution acétique (0,hn ou 1,5n) de polonium, déprèse le potentiel 
à +o‘,og. Cet effet subsiste même après un jour, quand la solution ne 
donne plus les réactions de l’eau oxygénée. En milieu sulfurique, on 
observe un déplacement analogue, mais seulement après un certain temps, 
pendant lequel 1l se produit vraisemblablement des réactions intermé- 
diaires. | | 

c. Une solution sulfurique de polonium additionnée d’une trace d'hy- 
drazine et portée à ébullition donne, après refroidissement, le potentiel 
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+ 0°,1 10. En solution acétique, le même effet est observé sans chauffage 
préalable. 

d. L’hydroxylamune, en milieu ituidie ou acétique, après ébullition 
de la solution, déplace le potentiel à + 0*,14 (valeur moyenne). 

e. Une trace de nitrite de sodium, en milieu nitrique 0,17, paraît être 
sans action immédiate. Avec une concentration de nitrite égale ou supé- 
rieure à 0,27, et en mesurant immédiatement le potentiel, on obtient la 
valeur — 0",02. Après quelques hèures, le dépôt électrolytique est sup- 
primé, le polonium étant PAPE Culte confirmé par des RO 
de centrifugation). 

[. L’acide formique et le formol, en milieu acide (à froid), sont sans 
action sur le potentiel. Par contre, le formol, en milieu alcalin, précipite 
le polonium, vraisemblablement à. l'é tat métallique. On is enfin, en 
milieu acide, une précipitation immédiate avec l’hydrosulfite de don 
lente avec l’acide hypophosphoreux. : 

L'ensemble de ces résultats montre que, même quand la possibilité de 
changements macroscopiques de composition de la solution est exclue, de 
forts déplacements du potentiel peuvent se produire et subsister, ce qu’on 
ne peut attribuer qu’à des transformations des ions formés par le polonium 
lui-même. La formation de complexes ne peut pas rendre compte de tous 
les effets observés. Il nous semble que le plus simple est d’attribuer les 
forts déplacements du potentiel, provoqués par l’addition de faibles quan- 
tités de corps jouissant de propriétés réductrices (hydrazine, hydroxyl- 
amine, acide oxalique, eau oxygénée en milieu acide), à la réduction des 
ions normaux du polonium, à un degré de valence inférieur. 


0] . | - ss . 
CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les transformations de la pyrrhotine et du sulfure 
ferreux. Note (‘) de MM. A. Micuez et G. Cuauprow, sites par 
M. H. Le Chatelier. 


La transformation magnétique de la pyrrhotine, vers 320°, étudiée par 


… Weiss et Kunz (2), Ziegler (*) et -Chevenard (*}, est considérée comme 


(:) Séance du 14 mai 1934. 

(°) Waiss, Journ. Phys., 4° série, k, 1905, p. 469 et 829; Wiss et Kuwz, Journ. 
Phys., 4° série, k, 1905, p. 844. 
(5) Thèse Zurich, 1915. 
(*) Comptes rendus, 172, 1921, p. 320. 
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due à un changement de phase analogue à la modification d'état Fer, = Fer,; 
le point de Curie de la variété stable à la température ordinaire se trouve- 
rait, d’après Ziegler (loc. cit.), au delà du point de transformation, à 529°. 

Nous avons, dans ce travail, mis en évidence, par l’analyse thermoma- 


| 


Pyrrholine nalirelle 


1% cycle 


Sulfure de F er précipile 


Zimanlalion 


JT cyele 


Sulhre de fer chaufiè À 
JUSQUË 450! 


72 cycle 


Pyrrholine lrempée Sulfure de fer trempé 
à 450? 


PL cycle 


17 cycle 


500  6ù 0 7 500 se 


ZErmpersliures Temperalures 


gnétique, la proprieté de prendre la trempe que possède la variété stable 


au-dessus de 320°; ce fait est du reste en accord avec l'hypothèse d’une véri- 
table transformation allotropique. Nous avons constaté, par la méthode 
de Debye-Sherrer qu'il n'y avait pas de modifications essentielles dans le 
type structural décrit par Alsen. Nous avons retrouvé le même phénomène 
dans le sulfure de fer artificiel soit pur, soit en solution solide. 
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: L’échantillon de pyrrhotine que nous avons étudié avait pour composi- 
tion moyenne : FeS + 1,6 pour 100 de S; Le sulfure de fer artificiel est 
obtenu par précipitation à partir du sel de Mobr par un sulfure alcalin, le 
précipité est lavé à l'abri de l’air puis séché à 1 10° dans un courant d’hydro- 
gène. Enfin toutes les analyses thermomagnétiques ainsi que tous les traite- 
ments thermiques étaient effectués sur des échantillons placés dans des 
tubes scellés vides d'air. | 

Sur la figure ci-contre, nous indiquons les principaux types de courbes 
thermomagnétiques. La pyrrhotine naturelle se transforme rapidement 
dès 200° (courbe n° 1 )et donne la variété stable ferromagnétique à la tem- 
pérature ordinaire, la courbe n° 2 montre la transformation réversible qui 
se termine vers 300°. On obtient par trempe, de la variété stable à 45o°, la 
courbe n° 3 qui est presque semblable à la courbe n° 1. Le tableau suivant 


indique les paramètres cristallins des échantillons après les différents trai- 
tements thermiques. : 


TABLEAU. 
. Pyrrhotine. Fes artificiel. 
Traitement subi. ar MR. a. c 
État initial (meétastablé) M... 3,41 5,72 | microcristallin 


Recuit entre 240° et 45o° (stable et 


ferromagnétique).............. 3547 5,84 3,47 5e 
5 q / / é 
5) 


84 
Trempé de 450° (métastable)..... 3,40 5,70 3,40 


270 
Comme l'indique ce tableau et les courbes thermomagnétiques n° 4, 5 


et 6, le sulfure de fer subit des modifications tout à fait comparables à 
celles de la pyrrhotine; toutefois si l’on porte le sulfure de fer à une tem- 


pérature supérieure à 480° (voir courbe n° 4), ce corps se transforme irré- 


versiblement en une variété non magnétique présentant des paramètres 
beaucoup plus petits que les précédents : a — 3,36 À etce— 5,65 À. 

Dans un Mémoire plus étendu, nous montrerons que l’on retrouve ces 
phénomènes dans les solutions solides des systèmes du type FeS-S et 
FeS-Fe, ainsi que dans ceux qui en dérivent par remplacement du soufre 
par le sélénium ou l’arsenic et du fer par le nickel et le cobalt. 


= SE 7 1 ee — E== = 
er y = + Me RTS LE : 
Æ =. ee + sd A = Æ" Se 2 FE SE À. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Üne microméthode pour Le dosage de l'eau 
lourde. Note (* ) de MM. P. Gowries ei L. Sceerrss, présentée 
par M. G. Urbain. Re 
Nous avons entrepris la préparation de l'eau lourde (oxyde de denté 
rium, D.O) par électrolyse de solutions aqueuses de NaOH suivant le 
principe de G. N. Lewis et R_ T- Macdonald (°}- IE Fe 
Grâce au produit de cette préparation, différentes recherches sont 
entreprises, qui nécessitent une méthode de dosage sensible et précise 2 
applicable à de très faibles quantités d'eau. Nous avons employé le 
principe de déterminer la température de flottement d'un flotieur d’après 
Lewis et Macdonald (loc. tit.), mais en transformant ceiie méthode en 
microméthode pour 0,1 à 0,2 (le flotieur de Lewis et Macdonald 
avait 10%). La méthode que nous avons développée nous semble du 
emploi commode et rapide et nous nous € servons AUSSI pOur pOUrSUINrE M 
la marche de l'élecirolyse, même aux siades où des quantités idérables 
d'eau sont à notre disposition. Comparée aux autres microméthodes (°), 
excepté celle de Gilfilan et Polanyi, elle a l'avantage de ne pas nécessiter | 
des installations coûteuses. = os 
Soient 4, la densité du flotteur, d, et D. les densités de l'eau ordinaire et. 
de l’eau lourde et z la proporbon de cette dernière, en excès sur la teneur D 
normale (1/6600 environ), on a(1—zx)d+ zD,— d,, par conséquent 


+ 


Nous négligeons le petit facteur de non-additivité (*) de la densité des 
mélanges de D,0 +H.0, ainsi que la variation de densité du flotteur-. 
Les valeurs de D, de Lewis et Macdonald (*) ne sont pas très précises, 


- 


(:) Séance du 14 mai 1954. FE 

(=) Z of Chem. Physics, 1. 1933, p. 341: H_ Erase, H_ S. Tavion et À. A. Faosx, | 
J. of Chem. Physics, 1; 1933, pi 823; P. Hanvecs, Proc. phys. Soc, 56. 2. #33, 
1954: Wasasoex, Sare €1 Fnaxpsex. Eur. of Stand. J. of Res, A, 1935, p. 153. FT 

(C) Cæisr, Monrss 1 Uuex, JL Amer. Ch. Soc. 35, 1933, p. 5060; J. of Chem 
Physics, 2, 193%, p. 112; Gisrusss et Porswss, Z. ph. Chem... A. 166, 1933. p. + 
A _Fanxas et L. Fanxas, Préc. Roy. Soc, À, 185, 10934, p° 467. . 

(*) D. B. Lerss jr., Phys. Res, série, 45, 1954. p- 162. z 

(=) L amer. Chem. Soc., 55, 3953, p- 3037. 


Be = À aNCE 0 28 ou 956 = FFE 
Ps es LI mais cela n'a pas d'influence sensible sur 
LES 
La partie eenticlle de l'appareil est un fotteur en pyrex d EST 
de 35" et d'une largeur 1 de 0,5 à 1°* (voir figure). 
E— On soufile d'abord une fole (6) ayant aux deux extrémités des prolonge- 
ie men m ct = de quelques centimètres de longueur et d'environ 0"; 


Fe 
> 
Dr 
LE 


LE nee En = fui ee want L paint m à l'émer enfin on arrondit les 
pointes au chalumeau. 


en 
TT en ane L'eau 
esta ui dans l'appareil par distillation d’une fole à rodage. refroidie 
Æ ne o" et évacuée à 10 * mm de Hg: Feas eu comdemcée à 180 C. 
mètre On évite ainsi tout transvasement. 

PE remplace le bain réfrigérant da tube de mesure par un récipient 
nant de l'eau, mani d'un disposiuf de chauffage, de réfrigération. d’un 


nstar D ie 
jou la descente du flotteur repérée sur la graduation du tube. Le flotteur 
| mountan à une température t, et descendant à une température £&., on 
— © l'écart de ces limites de manière qu'il atteigne La valeur là plus 
_ faible Si Soit pour un temps d'observation de 1 à 2 minutes, 
ce — ! Ten ce 
s EE e- M 


: Lx 
DES 


p 
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Flotteur pour o à 10 pour 100 de ne D 


Essai ce our ML EZer 
sur de l’eau bidistillée. ae (At 
© o 
JétRedistilléesn tons tree RÉ TELE 17,590 ,05 998701 
2. Redistillée 3 fois... ... DATE 17,58+0,06 é 998701 
3. D ARR EME en LE BIO J À 17,58+0,04 9986921 
Essais +, 


(dy— d)10. (D,—d)A10. x pour 100. 


LU 


au cours d’une électrolyse. 


Oo o 
k. 1" concentration. 18,30+0,0ù ee 108/ O0 10==0N02 
Dre » 019, 92250, 00 Fire 108/4 0,130,02 
(D » . 18,720 ,06 29 1084  0,20+0,02 
TES » . 18,800 ,08 2821200 OS! 0,21-+0,02) 
80 » 25 29) 9D=2=0, 00 1292-20 OM ATOS NO Le == ON OP 
9e » 9,600, 30 Too 1073 9,700, 10 
TOUS » MALO) 08=E0 07 MATOS 2e 1073 9,64%0,04 


En résumé, nous déduisons du tableau que la méthode du petit flotteur 
donne, avec 0,1 à 0°*,2 d’eau, des valeurs de la concentration de l’eau 
lourde reproductibles à quelques centièmes près et permet de déceler 
avec cette précision quelques millièmes. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Le diagramme : nutrite de sodium, eau. 
L'hydrate NO?Na.0,5H°0. Note (') de M. Jrax Bas 
présentée par M. G. Ce 


On doit à Marcel Deal (?) le premier diagramme binaire complet 
NO?Na, H°0O sous pression atmosphérique. Ce diagramme ne met en 
évidence aucun hydrate. Les chiffres relatifs à la branche de dépôt du 
nitrite de sodium anhydre semblent définitivement établis. Par contre 
Harold Helberg (*), reprenant les déterminations de solubilités dans la 
région de dépôtäprimaire de la glace, aboutit à des résultats très différents : 
il en conclut que les dépressions moléculaires des solutions de nitrite de 
sodium sont conformes aux dépressions moléculaires des composés binaires, | 
les nitrates exceptés. Oswald et Helberg situent respectivement comme 
1) Séance du 23 mai 1934. . 

) Annales de Chimie, 9° série, 1, 1914, p. 32. 
) Annales de Chimie, 10° série, k, 1925, p. 121. 


( 
“ 
(a 


nd 


L 
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_ suit le point eutectique, obtenu par intersection des branches de courbes : 


PACOTECEIAE ES ae re qe —15°,5. —?6». 


NON). Le HT MAT 38,0 


Disposant d’un nitrite de sodium pur (99,9 pour 100, d’après le dosage 


\ 


- " 70 100% NOZNa 


de l'azote, 99,9 pour r00 d’après le dosage du sodium; point de fusion 


corrigé 282°), nous avons repris la détermination de l'équilibre jusqu’à 100° : 


par l’analyse thermique jusqu’à 25°, par la méthode classique des solubi- 
lités de 25° à 100°. 


æ 
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De o° à 100°, les chiffres d'Oswald sont sensiblement confirmés par les 
nôtres te ci-dessous en y Joignant | les densités s des solutions saturées 
à L° par rapport à l’eau à 4°. Ces densités, qui n'ont jamais été déterminées 
à notre connaissance, Ont été obtenues par la méthode du picnomètre 
capillaire. a | 


do. use NaNO°t},. de 
o 
CN CRE Re QU 61,5 1,914 
TRES ES uuru OUAE CRR Le 2e 56,99 1,499 
Chine nsc onnt ie ee 54,07 1,422 
LT Ge A PE ER LS ARR UE PSE 52,00 1,408 - 
DO NO Br En TT 45,07 1,350 F 
LI SOR MESSE ATR Se ie ENVIE 43,7 » E 


Au-dessous de o°, l'étude thermique a permis de fixer les coordonnées de 
l’eutectique B et d’un point de transition C jusqu'ici inconnu. Les tempéra- 
tures du palier eutectique et du palier péritectique ont été déterminées 
directement à l'aide d’un thermomètre contrôlé; les compositions des 
phases liquides en équilibre à ces températures, ont été déterminées par 
prélèvement de la solution pendant les transformations invariantes. L’en- 
semble des déterminations est donné dans le tableau ci-dessous : 


NaNO°{(°/,3::.. 7 5,92 10 16,30 -21-2125,0 B28;10%8, 2137520700 
Dépôt primaire. : — 208 — 308 — 8°7 -11°5 1592 eutect. » 1200 — 7%6:-— 15% 

Solidificat. tot.. 195 —19°4 1995 1994 —1995 1995 —19°5 —19°> —19°3 195 
NaNO (NT CET 009,5 90,4 22205 79,8 - 83,5 -87,8 0028 
Transf. péritectique.… Bof or Die pote ft 5°1 01 01 
Solidification totale... 195 —19°5 —19°6 —r19°4 —19°6 —195 —r9°5 — 5x 


La disparition du palier de —19°,5 entre les teneurs 87,8 et 92,3 pour 100 
permet d’attribuer, au corps de dépôt le lông de la branche BC, la formule 
NO? Na.0,5 H° O(NO: Na — 88,6 pour 100). 

Le nitrite de sodium peut de donner un hydrate, fait contraire aux 
observations des précédents expérimentateurs. 

Les abaissements cryoscopiques obtenus avec le nitrite de sodium con- 
duisent à des dépressions moléculaires qui diffèrent beaucoup de celles des 
composés binaires, nitrates exceptés. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de l’hydratation globale des ions du 
bromure de potassium. Note de M. F. Boumon et M'° O. Hux, transmise 


par M. G. Urbain. 


Le degré d’hydratation globale des ions du bromure de potassium a été 
- déterminé par l’étude cryoscopique des équilibres moléculaires de la résor- 
cine, ainsi qu'il a été procédé dans des études similaires relatives aux chlo- 
rures de potassium, sodium, ammonium, lithium, calcium, strontium, 
| baryum et nickel (‘), en choisissant la constante cryoscopique #', de 
_ manière que la constante d'équilibre entre molécules simples et triples 
K © _3C(3304 — ak') 
Cook (Sak — 3301) 


SE 


… ait même valeur, 3,500, que dans l’eau (?). Dans cette expression, les 
… divers paramètres ont là même signification que celle qui a été indiquée 
“ dans des publications antérieures. Les concentrations sont prises à 15° C. 
= Nous avons étudié les solutions de bromure de potassium 1,00Meto,5M 
_ (voir le tableau ci-après). 
\É On voit que, avec # — 21,69, K, moyen est 3,4933 lorsque la concen- 
; tration en résorcine varie de 0,875 à 2,000 pour les solutions de bromure 
« de potassium 1 M et que, dans le même intervalle de concentration en 
résorcine, K;, moyen est 3,4978 avec #'— 20,18 pour les solutions de 
bromure de potassium à 0,5 M. 
On calcule aisément par extrapolation, que K;= 3, 500 pour #'— 21,685 
» à partir des valeurs de K, correspondant à 4'— . ét £'—21,65. pour 
les solutions de BrK 1 M, et pour #'— 20,1785 à partir des valeurs de K, 
- obtenues avec £'— 20, 15 et#'— 20,18 lorsque l’on considère les solutions 
|: de BrKo,5M. 
… Calcul de l’hydratation des ions. — 1° BrK1,00M. Le pour-cent x de 
« l’eau présente dans la solution fixée sur le sel est 
LINE TER CNT RNCS - 


= 10 NEO 
21,685 à 


_ (1) F. Bourion et E. Rouen, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1111: 197, 1033, p. 52, 
- et 198, 1934, p. 175 et 1490 ; Me O. Hu, Comptes rendus, 198, 1934, p. 740; E. Rouyer, 
… Comptes rendus, 198, 1934, p. 742 et 1156; F. Bourion et Mie Ho, Comptes rendus, 
196, 1933, p. 1489. 

_ (?) EF. Bouriow, E. Rouyer et Me O, Hux, Comptes nd 196, 1933, p. 1019. 


C. R., 1934, 1° Semestre. (T. 198, N° 22.) 196 
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De la connaissance de la densité de la solution | 1 0844, on tire que (al 
masse de bromure de potassium par-100f d’eau est 12#, 3265 d'où l’on déduit | 
pour le nombre de molécules d’eau fixé sur une molécule de bromure de 
potassium 


11). Es TO 
Sr | 
BrK 1,00M.  k'— 21,69. BrKO0,5M.  X'— 20,18. 
Concentration. A. Ke Arc K,. 
SasSine ee 0,554 2,956 Br hgh<. ©: 0 161 
OT Gr 0,807 2000 0,726 2,082 
ON DOOPE er ae 003 00 0,944 2,270 
002016 men 1,286 2,934 1,103 2,626 
DATDDE LE vos LD T2) 3,010 = 1,3825 3,028 
EE ER LS 1,747 3,292 1,002 3,220 
ADO RER ES 1,967 3,947 1,7889 3,209 
OS Te 2,184 3,380 1 15,9985 3,429 
SN OR HR ORU LS 2,06 3,478 2,109 3,494 
EE . 2,626 3,546 == _2,3075 3,528 
TR DOUN Er 2,844 9,099 2,965 3,599 
17 020 RER 2130090 3,60 2,7089 3,606 
An A A ee 3,2809 3,991 2,996 3,992 
1 OT) re 3,498 3,066 3,2019 3,621 
DRODOL TE EU Le 3,7199 32000 DUO ON NES 0 
DTDe nie — - 3,6039 - 3,049 
None ae. = - 3,816 3,964 
DD nes - = 4,019 3,489 
FD OB er des lue — — h,24x 3,021 


L° hydrate correspondant aux solutions de bromure de potassium 1 ,00M, 


est donc 
BrK.8, 1 H20. 


L'étude des nombres de transport des ions (‘) des solutions de bromure 
de potassium 1,00M a conduit à l’hydrate BrK.8H?0 alors que l'étude de 
la solubilité de N°0 et de C*H° dans de telles solutions (?) a donné l'hydrate 
un peu plus faible BrK .7,7H°0O. Ces résultats sont très voisins de ceux que” 
nous avons obtenus. Quand on compare les hydrates auxquels nous sommes 
parvenus pour le chlorure de potassium (loc. cit.) et pour le bromure de 


(1) J. Barorovsky, J. VeLisek et A. WAGNER, Po de RIT phys, 24 1998, 

p. 452-487. us 
(?) Maxcnor, JAHRSTORFER et LEPTER, Z. anorz. Chem. 141, 1924, p. 38-81. à 
NA 
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potassium, on voit, qu'en solution 1,00M, l’hydratation de l'ion Br est 
inférieure de 0,5 H?0 à celle de l’ion Cl. 

2° BrKo,5M. — Par un calcul analogue, on trouve pour les solutions de 
BrK 0,5M, en prenant #'— 20,1785, que l’hydrate correspondant est 


BrK.9,6H20 


de degré plus élevé, ainsi qu'il arrive d’ordinaire, que celui qui correspond 
aux solutions normales. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la détermination des compositions azéotropiques. 
Aséotropes du benzène et du cyclohexæane. Note de MM. A. Bouzar et 
M. Scumrrr, transmise par M. G. Urbain. 


Nous avons mesuré les compositions des azéotropes du benzène et du 
cyclohexane, sous diverses pressions, par une méthode qui nous paraît 
susceptible d’une grande précision. 

Le benzène et le cyclohexane présentent l’azéotropisme positif, ou de 
première espèce. [Il s'ensuit que, lorsqu'on fait bouillir un mélange de 
benzène et de cyclohexane, la vapeur qui se dégage tout d’abord a une 
composition plus voisine de l’azéotrope que le liquide initial ou le résidu. 
Ea faisant un mélange de composition connue, représentée par un point P 
sur l’axe des concentrations, en le soumettant à la distillation et en compa- 
rant la composition du liquide qui résulte de la condensation des premières 
vapeurs, à celle du liquide initial ou du résidu, on établit de quel côté se 
trouve, par rapport au point P, le point représentatif de la composition de 
l'azéotrope. Deux expériences permettent d’encadrer la composition de 
l'azéotrope et même de la déterminer d’une manière approximative : on 
peut ensuite, par de nouvelles mesures, la fixer avec plus de précision. La 
limite de précision de la méthode est atteinte quand il n’est plus possible 
de faire de distinction entre le distillat et le résidu. 

Au lieu de maintenir la pression invariable et de modifier lacomposition 
du liquide, il est plus précis et plus commode d'opérer avec un liquide de 
composition fixe et de modifier la pression, jusqu'à ce qu’on obtienne la 
pression azéotropique qui correspond à la composition choisie; on s’affran- 
chit ainsi de la nécessité d'établir une pression rigoureusement déterminée 
et de réaliser une série de mélanges liquides. 

Pour augmenter la différence de composition entre les vapeurs condensées 


1924 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


et le résidu et, par suite, la sensibilité de la méthode, nous plaçons au- 
dessus du réservoir, où se produit lébullition du liquide, une petite 
colonne de Vigreux à distillation fractionnée. Nous comparons la composi- 
tion du liquide condensé et celle du résidu de la distillation, au moyen du 
réfractomètre différentiel de Pulfrich, qui donne la décent d'indice de 
deux liquides à une unité près du cinquième chiffre décimal. Une étude 
préalable à montré que l’indice des mélanges de benzène et de cyclohexane 
vaen diminuant, à mesure que la proportion de benzène diminue, et que 
la courbe qui représente sa variation, sans être une droite, a une faible cour- 
bure. 

Notre appareil, facile à construire, se compose d’un réservoir surmonté d'un tube 
étroit; puis d'une petite colonne de Vigreux latérale, à laquelle fait suite un tube de 
condensation C; celui-ci communique avec un récipient de 5o!, soigneusement isolé 
au point de vue thermique, dans lequel on établit la pression sous laquelle on veut 
opérer. Au bas de la colonne de Vigreux, un tube Sans D ramène le liquide 
condensé dans le réservoir. 

Le liquide ayant été placé dans le réservoir, on le chauffe doucement au bain-marie. 
Un petit renflement plein de mercure, qui se trouve à la partie inférieure du réservoir, 
produit une légère surchaufle locale et régularise l’ébullition; des bulles d'air, 
entraînées mécaniquement dans le tube D, concourent au même résultat. Quand le 
liquide condensé arrive en haut du tube de Vigreux, on entoure le tube C d'un. 
mélange réfrigérant de facon à y produire une condensation totale de la vapeur. 


La méthode n’est pas faussée par les retards à l’ébullition. Elle permet. 
d'opérer sur des volumes de mélange inférieurs à 1°, ce qui est précieux 
pour les corps difficiles à obtenir purs. 


La différence des indices du benzèné et du cyclohexane pour la raie D du sodium 
à 129,5 étant de 0,0756, un écart d’une unité du cinquième chiffre décimal, entre les 
valeurs des indices de deux mélanges de benzène et de cyclohexane, correspond à un 
écart d'environ 0,013 entre les nombres qui expriment leur composition, Ce serait 
Papproximation avec laquelle notre méthode permettrait de déterminer le nombre qui 
représente le pourcentage des constituants dans l’azéotrope, si nous comparions les 
indices de réfraction du liquide initial et de l’azéotrope. Mais nous mesurons la 
différence d'indice entre les vapeurs condensées et le résidu, Les vapeurs condensées. 
n’ont pas exactement la composition azéotropique; elles ont seulement une composi- 
ion qui en est très voisine, lorsque le liquide initial est lui-même près de l'azéotrope. 
Par contre, le résidu de la distillation est plus éloigné de l’azéotrope que le liquide 
initial. En fait, la méthode permet, avec des liquides d’un degré de pureté assez grand, 
de mesurer le nombre qui représente le pourcentage des constituants dans l’azéotrope 
à quelques unités près de la deuxième décimale. 
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© Nous avons trouvé, se cette méthode, les compositions azéotropiques 


* suivantes : 


Pression en centimêtres de mercure... 120,42 094,52 
Proportion en poids de bénzène dans 
l’azéotrope (1)...,... Ni à 53,65 2,90 52,01 50,46 48,64 46,70 


POS TAE O1 21,40 1: 0.930 


On voit que la proportion de benzène augmente avec la pression, ce qui 
est conforme à la règle énoncée par Merriman (*) d’après laquelle l’augmen- 
tation de pression fait croître la concentration du constituant dont la pression 
de vapeur a l’ascension la plus rapide; et à la règle énoncée par Vrevski] (*) 
d’après laquelle, dans le cas de l’azéotropisme positif, à une élévation de 
la température, correspond un accroissement de la proportion du consti- 
tuant qui a la plus grande chaleur moléculaire de vaporisation. 

Les courbes des pressions de vapeur des mélanges de benzène et de 
cyclohexane seront publiées par l’un de nous. Les maxima des isothermes 
et les minima des isobares correspondent aux azéotropes. Comme ils sont 
très aplatis, ils font connaître avec une grande approximation la tempéra- 
ture et la pression azéotropiques, mais non la composition azéotropique. 
La méthode exposée ci-dessus permet de mesurer cette composition avec 
précision. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'oxydation directe du platine sous 
pression. Note de MM. P: Larrrrre et P. GRanpapam, présentée par 


M. H. Le Chatelier. 


Malgré un grand nombre de recherches entreprises. pour isoler les 
oxydes correspondant aux valences II et IV du platine, on n’a jamais 
réussi à obtenir ni PtO, ni PtO?. Les résultats les plus importants sont 
ceux de L. Wôühler (*) confirmés récemment par Vallet (*). Ces auteurs 
ont, en particulier, montré que le noir de platine pouvait fixer 2,35 


pour 100 d'oxygène à 300° et 1,92 pour 100 à 100°, sans cependant que 


(1) Le benzène et le cyclohexane nous ont été fournis par le Bureau d'Étalons 
physicochimiques de Bruxelles, 

() Journal of the Chemical Society Transactions, 103, 1913, p. 1807. 

(*) Chemisches Zentralblatt, 1911, p. 1193 et 1194. 

(*) Z. anorg. Chem., #0, 1904, p. 450. 

(5) Diplôme d'Études.sup., n° 355, Faculté des Sciences de Paris, 1928. 
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ces valeurs, bien inférieures à la teneur de PtO en oxygène (8,19 


pour 100), correspondent à une limite fixe d’oxydation. Mais on: 


n’a jusqu'ici opéré que sous la pression atmosphérique. Or, en 1887, 
M. Le Chatelier ('), après ses recherches sur l'oxydation de l’argent, écri- 
vait : « Je suis convaincu qu’en se plaçant dans des conditions de pression 
et de température convenables on oxyderait directement le platine comme 
l'argent, mais l'expérience sera plus difficile à réaliser... » C’est cette Oxy- 
dation directe du platine sous pression que nous avons étudiée. 

Nos premières expériences ont été faites par une méthode identique à 
celle employée par M. Le Chatelier (*), puis par M. Guntz (?) pour 
l'oxydation de l’argent. On plaçait un fil de platine dans un tube semi- 
capillaire en verre épais dans lequel on introduisait également une quantité 
calculée dé permanganate de potassium, de manière à réaliser des pressions 
d'oxygène variant entre 5o et 200 kg/cm° pour des températures allant 
jusqu’à 55o°. Dans ces conditions, nous avons observé que le platine se 
recouvrait superficiellement d’une couche mince d'oxyde correspondant, 
dans les cas les plus favorables, à 0,012-0,015 pour 100 en poids d'oxygène 
fixé. Nous avons en outre constaté que cette oxydation du platine en fil, 
sous pression, n’avait lieu qu'entre 300 et 500°. 

Nous avons alors étudié l'oxydation du platine divisé dans un autoclave 
en acier inoxydable de 105% de capacité et pouvant contenir un creuset en 
porcelaine renfermant la substance à étudier (mousse ou noir de platine). 
La zone d’oxydation maximum est située vers 450-460°, comme on peut le 
voir d’après le tableau suivant relatif à de la mousse de platine chauffée 
pendant 6 heures sous 4ot" d'oxygène. 


Témpératüre (4° C.) RARES SU 290 325 355 380 4oo 425 455 :4go 540 600 
O2}, fixé (en poids).::...., o OUT O, D NTNS 1504. 702 0001 ONE EE 


L'oxygène fixé est dosé : 1° volumétriquement, par décomposition au 
rouge de la substance dans un courant de gaz carbonique; 2° par perte de 
poids dans l’opération précédente. Les deux résultats coïncident toujours 
rigoureusement. Sous des pressions plus élevées, la quantité d'oxygène fixé 
est plus importante. C’est ainsi que sous 150" nous avons obtenu une 
mousse renfermant 0f,0737 d'oxygène par gramme de platine. Avec le noir 
de platine la fixation d'oxygène est plus importante encore, toutes autres 


(*) Bull. Soc. chim., 4k8, 1887, p. 344. 
(?) Bull. Soc. chim., 21, 1899, p. 565. 
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conditions étant les mêmes. Ainsi à 450° sous 150%" nous avons obtenu un 
noir contenant 0,1394 d'oxygène par gramme de platine (teneur supé- 
rieure à celle correspondant à PtO : 0,0819, mais inférieure à PtO* : 
05,164). Nous avons suivi l'oxydation par l'étude de la densité d’échan- 
üillons de mousse ou de noir oxydés dans les mêmes conditions de pression 
et de température (450°, 130"), mais pendant des temps variables. Le 


tableau suivant reproduit les résultats obtenus : 


Gr, O? pour Le Pt. Densité. 

1 RO nl M AE nee à 0e ea ete Us 21,6 (Pt) 
OS OO TE en ee ee de SO ED A Là DH 
PÉODO PART UE Ed Eee nou EU AN 20,3 
DIQUSSES AO OT ER I RER, eu ta As 19,0 
CCC NS F0 AP El ee AUTE 18,7 
CB OTO SERRE RE ete 1e MI AU à 17,6 
| DAT OO Re Re en dll 19,0 
| Noir NES CERTES 12,1 
| RO LS OR Prend à Hole ne 11,1 


La variation de la densité n’est pas linéaire en fonction de la quantité 
LL d'oxygène fixé : il est donc bien probable que l’on n'a pas affaire à un 
mélange de platine et d’un seul oxyde. 

Isolement de PtO?. — Les produits obtenus dans les opérations précé- 
dentes sont partiellement solubles dans l’eau régale. La partie insoluble 
lavée dans un mélange alcool-benzène se présente, après dessiccation 
… vers 130°-140°, sous l’aspect d’une poudre d’un bleu noir de densité 10,2 
n et dont l'analyse correspond exactement à PtO* (of, 1639 d'O?pour 15 Pt). 
Ce bioxyde est stable jusque vers 350-380° où, sous la pression atmosphé- 
rique, 11 se décompose violemment. Sa réduction par l'hydrogène com- 
mence dès la température ordinaire et n’est complète qu’à 90° en 1 heure 
- et demie. La comparaison, d’une part de la quantité d'oxygène total fixé 
In par le noir de platine, et d'autre part de l'oxygène se trouvant dans le 
même produit sous forme de PLO*, nous a montré que, dans les noirs les plus 
oxydés, la substance était constituée par un mélange de PtO? et de PtO. 
Suivant les conditions expérimentales, on a des proportions variables de ces 
deux oxydes. La plus forte teneur en P10* que nous ayons eue dans du 
noir oxydé est de 76,2 pour 100. 

Les recherches actuellement en cours ont pour objet l'isolement et 
étude des propriétés de PtO. En même temps nous poursuivons une 
: étude plus complète des propriétés de PtO*. 


- 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques propriétés du silicate d'argent. 
Note de M. B. Boerrcu, présentée par M. Henry Le Chatelier. 


On admet souvent que la coloration jaune d’ambre apportée par l'argent 
au verre provient de ce que ce métal s’y trouve à l’état de solution colloi- 
dale. Les expériences dont je rends compte ci-après montrent qu'il n’en est 
pas ainsi. : 

Je me suis servi de la méthode déjà employée dans mes études précé- 
dentes : dissolution d’un sel dans le verre sodique (nitrate d'argent däns le 
cas actuel), puis barbotage de divers gaz dans ce verre à la température 
moyenne de 1300°. En ajoutant du nitrate d’argent en excès, on constate 
qu'on obtient toujours un verre coloré et un globule de métal. L'analyse du 
verre montre, en outre, qu'il existe une limite de saturation en argent et 
que celle-ci varie très largement avec la nature du gaz (oxydant, neutre ou 
réducteur) que l’on fait barboter à travers le verre. | 

Action des gaz oxydants. — Voici d’abord l’action des mélanges d’'oxy- 
gène et d’azote sur la imite de saturation : 


Teneur en O du mélange gazeux (°/,)....... 100 QT (air)="S er 
Teneur maxima en Ag du verre (°/,)........ Pa G,2 Fes 3,9 


Ici, la limite de saturation, quelque peu variable d’une expérience à 
l'autre, se maintient néanmoins au voisinage de 4 pour 100. Tous les verres 
obtenus, s’ils sont trempés à l’état liquide dans l’eau froide, sont limpides, 
d’un beau jaune d’ambre. Quand, au contraire, on fefroiïdit à l’air, les 
verres saturés d’argent deviennent troubles, d’un blanc laiteux, par suite 
de la précipitation de l'argent colloïdal. Cette précipitation, toutes choses 
égales d’ailleurs, est d'autant plus rapide et plus massive que le mélange 
gazeux avec lequel le verre a été traité contenait moins d'oxygène. Pour 
avoir du verre jaune non trouble après le refroidissement à l'air, il faut 
abaisser la proportion de Ag au-dessous de 1 pour 100. 

La précipitation spontanée de l'argent colloïdal par un refroidissement 
insuffisamment rapide ou par un recuit au rouge du verre ne peut être 
expliquée qu’en admettant que l’oxyde d’argent est plus stable à chaud. 
qu’à froid. On peut aussi expliquer de la même manière le rochage que 
l'argent métallique fondu à l’air produit au moment de sa solidificatione 

Les verres jaunes contenant plus de 1 pour 100 de Ag donnent lieu à un 


” 


LA 


+ 
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autre phénomène : avec le temps (2-3 mois), ils tendent à se décolorer pour 
noircir ensuite. Et cela d’autant plus que leur refroidissement a été plus 
rapide et qu'ils contenaient de ce fait plus d'argent à l’état de silicate. Je 
suppose qu'il s’agit là aussi d’une précipitation spontanée de l'argent 
colloïdal, mais sous un état particulier, peut être plus fin. Le recuit au 
rouge fait disparaître le noircissement du verre et précipite l'argent 
colloïdal blanc laiteux, lequel ne semble subir aucune modification avec le 
temps. À 
Action de gaz neutres ou réducteurs. — En utilisant des gaz neutres 
comme CO?, la limite de saturation baisse à 0,80 pour 100; le refroidisse- 
ment ralenti donrie du verre laiteux; le verre trempé est, au contraire, 
jaune clair transparent. Il n’y a plus de noircissement avec le temps. 
Enfin, en ajoutant des quantités croissantes de CO dans l’acide carbo- 
nique, la limite de saturation diminue encore et l’on obtient d’abord des 
verres très foncés, d’un ton caramel, puis ils redeviennent d’un jaune très 
clair, troubles ou transparents, suivant la vitesse de refroidissement. 
Quelques chiffres ci-dessous indiquent les limites de saturation : 


CO dans CO? pour 100..., 0. D. 15. 60. 80. 88. 100. 
Ag pour 100 dans le verre... 0,80 0 29/0200: 19 0, 1710000 "0,07 
- ä “ TT" CS OU R. 
: aune F : 
Colarahons..5).. 5. re J brun jaune très clair 
À d'ambre 


Ainsi on constate que les mélanges fondus [nitrate d'argent en excès 
—- verre] se comportent, en présence de gaz oxydants neutres ou réducteurs, 
à peu près comme le silicate de cuivre dans une atmosphère réductrice. 
D'une part, on a la précipitation du métal à l’état compact et de l’autre la 
formation d’un verre saturé de métal qui se colore différemment suivant la 
nature du gaz avec lequel il fut traité. Cette dernière circonstance démontre 
que les colorations du verre produites par l'argent sont bien dues à la 
formation de silicates d'argent; alors que l’argent colloïdal rend le verre 
simplement trouble blanc laiteux, tout comme il le fait avec une solution 
aqueuse de ce même métal. 


MÉTALLURGIE. — Mécanisme de l'oxydation des alliages de magnésium 
à température élevée. Note de M. R. Deravaur. 


L'oxydation du magnésium et de ses alliages à l’état liquide s'opère par 
l'intermédiaire de protubérances superficielles, dont la surface libre est 


_ 
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très grande par rapport au volume. Elles jouent finalement le rôle de: 
mèches d'oxyde, portées à une très forte température, dans lesquelles le 
métal vient brûler (‘}. Il fallait savoir si l’on pouvait étendre au métal 
solide hétérogène les résultats obtenus sur le liquide homogène. Nous 
avons dans ce but étudié, au voisinage du point de fusion, le magnésium 
pur du commerce (renfermant un peu de silicium) et ses alliages avec 0,2 
à 10 pour 100 en poids des métaux suivants : Na, T1, Ca, Zn, Cd, AI, Pb, 
Sn, Bi, Si, Cu, Ag. 

Un petit cube de 7 à 10"" de côté était poli sur une face, décapé dans une 
solution alcoolique à 5 pour 100 d'acide nitrique, et chauffé progressi- 
vement dans un four électrique ouvert à l'air. Dès l’apparition de légères 
protubérances (vers 600°), il était retiré. Sinon, en moins d’une demi- 
minute, les protubérances l’avaient entièrement en et il fondait, puis 
s Mr CU 

L'examen microscopique était pratiqué en lumière oblique; les conclu- 
sions en ont été les suivantes : | 

1° Toutes les régions des échantillons qui renferment des protubérances 
ont subi un commencement de fusion partielle, qui peut affecter deux 
aspects différents : 

a. ou bien la portion intercristalline apparaît en relief (ainsi que certains 
points de l’intérieur des cristaux si ceux-ci sont riches en constituant 
étranger) : c’est que la dilatation, due au commencement de la fusion, n’a 
pas été one par une onu du reste de la masse; le premier 
liquide formé s’est épanché à l'extérieur; 

b. ou bien cet épanchement est compensé par un remanièment du reste 
du métal : les cristaux glissent les uns sur les autres formant relief à la 
surface. 

Ces deux aspects peuvent se rencontrer simultanément en des points voi- 
sins d’un même échantillon, Il peut se faire que dans le premier cas la por- 
tion intercristalline apparaisse en creux, la phase liquide peu abondante 
passant dans les protubérances d’oxydation (ce qui tendrait par ailleurs à 
en limiter le nombre). D'autre part, dans le cas par exemple de l’alliage 
à 0,2 pour 100 de Na, une oxydation très rapide peut produire un remanie- 
ment profond au voisinage seulement du point d’oxydation, où les cristaux 
se chevauchent sans que leurs limites soient visibles dans d’autres endroits. : 

2° Les protubérances apparaissent presque toujours entre les cristaux, 


(1) R. Deravaucr, Bull. Soc. chim.. 1, 1934, p. 419. 
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et sur la portion de l’alliage qui à subi la première atteinte de la fusion. 


Dans le cas d’alliages riches en constituant étranger, donc à grain hétéro- 


gène, on trouve parfois une protubérance à l’intérieur d’un cristal. Mais 


Mg ordinaire x 25. 


M£ 99,5 °/o, Al 0,5 ?/. (en poids) x 6o. - Mg92°/5, Cd 8°}, (en poids) x 60. 


elle est toujours accompagnée d’une veine liquide, et l’on peut supposer que 
celle-ci n’a pas été étrangère à sa formation. 

L'argent se comporte, dans les alliages à base de magnésium, comme les 
autres additions de métaux oxydables. 

En résumé, lorsque le magnésium contient 10 pour 100 ou moins de 
constituants étrangers, l'oxydation commençante du métal hétérogène se 
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fait par l'intermédiaire d’une phase liquide, sur laquelle prennent naissance 
des protubérances offrant une grande surface de contact avec l'air. C’estce … 

que montrent les trois sHdtoerapliés ci-dessus. Une étude récente sur les | 
alliages du calcium nous a prouvé que ce phénomène n’était pas spécial au 


magnésium. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un mode inattendu de formation du monoester 
G-glycérophosphorique. Note de MM. Ocrave Pois et JACQUES GAUMÉ, © 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


C'est un fait classique que les sels alcalins des diesters orthophospho- 
riques chauffés en solution aqueuse, à la température du bain-marie 
bouillant, avec une proportion équimoléculaire d’alcali caustique, sont 


quantitativement dédoublés en alcool et monoester, 


70: Na O.Na 
OZPEORB ENT ON. = -0-2P 0 Ni RO 
O.R NO.R 


Le cas des diesters orthophosphoriques mixtes 
O—P(ONa)(O.R,)(O.R,), 


dans lesquels deux alcools différents concourent à l’estérification, posait la 
question de savoir si la réaction ci-dessus engendrerait un seul des deux 
monoesters possibles, ou bien si elle leur donnerait simultanément naiss 
sance. 5 2 POS 

Nous avons, il y a quelques années et dans le but de répondre à cette 
question, étudié l’hydrolyse alcaline du diester mixte «.6-diglycérophos- 
phorique (') et démontré qu’elle répond à la seconde de ces alternatives, 
puisqu'elle conduit à l’obtention simultanée des deux monoesters & et 5-gly- M 
cérophosphoriques. 

Notre but, en entreprenant ce travail, était de voir si ce résultat pouvait 
être généralisé, ou bien si la présence dans la molécule d’un diester ortho- 
phosphorique mixte de deux restes alcooliques plus dissemblables que les 
radicaux & et B-glycéryl, n’entraînerait pas un comportement différent du … 
diester à l’hydrolyse alcaline et ne réaliserait pas la première des alterna- 3 
tives envisagées dans le second paragraphe de cette Note. 


(*) Comptes rendus, 183, 1926, p. 67. 
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- Le but auquel nous avons atteint est tout à fait différent et complètement 
inattendu. 

Nous avons fixé notre choix sur les restes méthyl et glycidyl (époxy-1.2- 
propyl) et étudié, en conséquence, la préparation et l’hydrolyse du diester 
mixte RE  loshomique, 

Nous avons préparé une solution de ce diester en agitant, à la tempé- 
räture de 60°, une solution aqueuse de méthylphosphate de sodium avec 
une proportion équimoléculaire d’épichlorhydrine (P. E. 118°). La réac- 
tion 

« ë G 

; ON CH Ci na Na Da 

ne 0 CURE A2 LE 5 = NCI+O— SC CIE — CH — CH? 
DO 'CHE Ge O.CH: 


est pratiquement complète, comme le démontrent l'apparition quantitative 
d’une molécule de chlorure de sodium et la disparition totale de l'acidité 
phosphorique décelable à la phtaléine du phénol. 

Puis, nous avons procédé à l’ hydrolyse alcaline du diester, en chauffant, 
pendant 3 heures au bain-marie bouillant, la solution obiénue CI- ds 
avec la quantité calculée de soude caustique, et nous avons isolé les mono- 
esters en résultant à l’état de sels de calcium en milieu hydroalcoolique. 
_ Enfin, comme il est bien connu que les sels alcalinoterreux des esters 
phosphoriques des polyols sont des composés essentiellement polymorphes 
et, partant, peu caractéristiques (E. Fischer et E. Pfähler, Hill et Pyman, 
OÔ. Bailly, etc.), nous avons repassé des sels de calcium aux sels de sodium, 
par double décomposition avec CO* Na’, en solution aqueuse. Nous avons 
obtenu, de la sorte, une solution qui, concentrée en consistance sirupeuse 
et déposée à la glacière, n’a pas tardé à abandonner de très nombreux cris- 
taux, que nous avons recueillis à la trompe, essorés à fond, soumis à une 
seconde cristallisation et analysés. 

Nous nous attendions, d’après ce qui précède, à avoir entre les mains, 


_ soit du D hhosphate, soit du glycidophosphate, soit plus envere 


blement de l’x-glycérophosphate de sodium (ce dernier provenant de la 
fixation de H°0 sur la fonction époxyde du précédent). 
… Nous avons constaté que nous n'avions, en réalité, affaire à aucun de ces 
corps, mais à du B-glycérophosphate de sodium. 

En effet : 
1° Le sel répond rigoureusement à la formule PO* Na? C*H° 0° + 5H*0 
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du B- -glycérophosphate de sodium, dont il revêt nettement la forme cris- 
talline et dont il possède la oinbilrtes SN res DU 

2 Son oxydation par le brome, en milieu aqueux, n’engendre pas trace 
de dérivé dioxyacétonique Rae d'être mis en évidence par les réac- 
tions colorées de Denigès ou par la formation de DARTIENReS sous 
l'influence de SO*H? concentré (O. Bailly); 

3° Il est sans action sur l'acide periodique, que l’a«-glycérophosphate de 
sodium réduit, au contraire, facilement en acide iodique (P. Fleury et 
R. Paris); | 

4° Enfin, et c’est là une propriété tout à fait caractéristique du monoester 
3-glycérophosphorique, il donne facilement naissance, en solution aqueuse 
et en présence d’un excès de nitrate de baryum, au sel double de P. Karrer 


et H. Salomon ('}, 2PO*BaC*H*(OHY + (NO) Ba. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Spectre Raman de doubles liaisons conjuguées 
dans un noyau. Note (?) de MM. Rexé Trucuer et JEAN Gus 
présentée par M. Delépine. 


En étudiant, au moyen de l'effet Raman, les fractions de tête provenant 
de la rectification d’un benzol brut, nous avons trouvé une raie intense 
à 15oocm ‘, aucun des carbures étudiés jusqu'ici ne donnant, à notre 
connaissance, de raie forte dans cette région. Nous avons entrepris des 
recherches systématiques pour déterminer l’origine de cette raie, et nous 


| “ CH£CH 
avons cherché à obtenir des spectres du cyclopentadiène Le Sd 


=CHA 
et du dicyclopentadiène, isolés de nos produits de distillation. ; 
Cyclopentadiene (4) (Éb.—= 41°; D,,— 0,800; 7046 —1, {47e 
[Auwers et Eisenlobr indiquent : D,— 0,804; n?,—1,4463.] 
349 (1) 800 (0) 965 (4) 994 (3) 1083 (2) 
1109 (5) 1325 (1) 1364 (4) 1377 (3) 1441 (3) 
1500 (5) 2870 (3) 3045 (1) 3069 (1) 3099 (3) 


(!) Help. ch. Acta, 9, 1926, p. 6. 

(?) Séance du 14 mai 1934. | 

(*) Le cyclopentadiène se polymérise à la température ordifatre en donnant du . 
dicyclopentadiène, ce. qui explique que, pour les poses un peu longues (10 heures), 
on ait superposition des deux spectres, mais avec des intensités fort différentes. 
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Dicyclopentadiène (f— 31°; Éb.— 63 sous 19: di,— 0,974; n?,—1,505). 


208 (3) V0 61) 382 (2) 467 (3) 483 (2) 

623 (1) 675 (3) 702 (x) 774 (3) 816 (1) 

868 (1) 906 (2) -946 (3) 994 (3) 1029 (2) 
1001-1100 (1) - -r124 (3) 1137 (3) 1164 (2) 1245 (3) 
1272-1300 (3) 1439 (3) 1974) (4) 1614 (4) 2954 .(2) 
. 2969 (2) 308 (2) 


Les résultats obtenus avec le cyclopentadiène sont à rapprocher de ceux 
indiqués par Venkatesvaran (!) pour le pyrrol et le thiophène et par 
Bonino (?) pour le furane : dans tous les exemples, le spectre Raman ne 
présente pas de raies dans la région où se trouvent ordinairement les raies 
des doubles liaisons, mais présente en revanche une raie forte dans la 
région 1400-1500 em’. Faut-il en conclure, comme le font certains 
auteurs, à l'absence de liaisons éthyléniques dans ces dérivés ? 

Cette conclusion est inadmissible pour le cyclopentadiène. En effet, ce 
corps présente les propriétés caractéristiques des doubles liaisons conju- 
guées : polymérisation facile, fixation de 2 Br en 1.4, de 4 CI, HCI, forma- 
tion de nitrosite, de dérivés d'addition divers, etc. 

La formule classique, avec deux doubles liaisons, représente donc bien 
les propriétés chimiques de ce corps. Il faut en conclure que les liaisons 
éthyléniques de ce noyau s’influencent considérablement au point de vue 
dé l’effet Raman et que la fréquence correspondante est fortement abaïissée. 
Ce fait n’a rien de surprenant, si l’on considère ces doubles liaisons comme 
des système oscillatoires couplés (*). 

On ne peut objecter, à cette conclusion, les phénomènes observés en 
série grasse, où la conjugaison de deux doubles liaisons ne modifie pas 
sensiblement la fréquence Raman de la raie « éthylénique ». La conju- 
gaison se complète ici par un lien supplémentaire : le groupement CH”, 
qui unit les extrémités des liaisons conjuguées. Les systèmes vibratoires ne 
sont pas du tout les mêmes dans la série en chaîne ouverte et dans le cas 
que nous envisageons ici : il n’y a rien de surprenant à ce que les conclu- 
sions qui sont valables dans un cas ne le soient plus dans l’autre. 


- (*) Zndian Journ. of Phys., 5, 1930, p. 149. 
(2) Bono, Manzon: et Praresi, Zeit. Physik. Chem., B, 22, 1933, p. 21; cité 
d’après Conferencias Generales LAX* Congresso internacional de Madrid, 1934, p. 49. 
(*) Bourguel a déjà donné un exemple net de l'influence réciproque de deux doubles 
liaisons dans le cas des alléniques, où la fréquence tombe de 1620 (éthylène) à 1074 
(allène) (Bull. Soc. chim., 53, 1933, p. 490). 
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Mais en revanche, nous pouvons tirer argument du fait que les spectres 
du furane, du Sul et du thiophène présentent une’ raïe forte vers 1400- 
1500, pour appuyer les conclusions classiques de la chimie et écrire les for- 
mules de ces trois corps, comme nous écrivons la formule du cRciepene 


diène, c’est-à-dire avec deux doubles liaisons. 
GÈL CH 


CH: cu7 "4 qui existe dans ces quatre dérivés, est caractérisé 
par une fréquence Raman voisine de 1500 cm". + Pr MEN à 

Ces conclusions augmentent de beaucoup F champ de. variation dé la: 
fréquence, qui correspond à la liaison € — C, qui peut se déplacer de 1679 
dans le triméthyléthylène à 1570 dans CCI — CCF et Qui, dans le cas 
de conjugaison dans un noyau, peut s’abaisser dues et au-dessous 
de 1500. 

Or M. Bonino('}) a objecté dernièrement à la. représentation du benzoie 
par le schéma de Kékulé, que l'effet Raman donnait une raie de fré- 
quence 1580, située assez nettement au-dessous de la fréquence des raies 
éthyléniques ordinaires, et a conclu à l’absence de doubles liaisons dans ce 
noyau. À la lumière de ce que nous venons de voir pour Le cyclopentadiène, 
cette conclusion paraît discutable. La présence de plusieurs liaisons 
multiples dans un noyau abaisse fortement la fréquence Raman correspon- 
dante et nous avons maintenant des exemples, où les fréquences correspon= 
dant aux liaisons C —C encadrent complètement la fréquence 1580 du 
benzène et les fréquences correspondantes de ses dérivés. 


Le noyau : 


Aller See Se SL OMR Pentachlorobenzène.…. 1553 : 


f 
Thiophène.:.:..:., 1409 Hexaméthylbenzène. . 1565 
PYITOL ES Rene 1470 Tétrachloréthylène 1570 
Furaner ee ne 1490 Benzènes: nur der 1580 
Cyclopentadiène..... 1900 -: Éthylène . 5... 4. 1690 
Ilexachlorobenzène .. 1503 Triméthyléthylène . Le CL07 0 


On ne peut donc aucunement tirer argument du fait que nous observons 
une fréquence 1580 pour rejeter la formule de Kékulé. 


(4 CESR Generales ES Con grene A mneciial de Madrid, 1934, 
p. 31-à 118. 
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GÉOLOGIE. — Sur l'âge des dépôts à faciès Medjanien du Djebel Morissane 
(Département de Constantine). Note (!) de MM. 3. Favori et G. Lucas, 
présentée par M. H. Douvillé. 


Des courses récentes, effectuées dans la région de Medjana (Commune 
mixte des Bibans), nous ont permis de relever une coupe détaillée des 
terrains constituant le massif du Dj. Morissane. 

Reposant en discordance sur les marnes schisteuses du Sénonien, on 
_peut observer de bas en haut la série des dépôts suivants : 

1. Argiles noires avec lits de brèches polygéniques (environ 150"). On 
observe, à la base, quelques bancs de poudingues à éléments très grossiers. 

2. Couches rouges composées de marnes et de grès lie de vin intercalés 
de niveaux quartziteux, de petits bancs de calcaire et de calcaires micro- 
bréchoïdes (20 à 30"). Ces derniers nous ont fourni (?): Nummulites incras- 
satus (A) de la H., N. Chavannest de la H.*, N. Lucasi (A) d’Arch., 
N. gallensis (A) A. Heim, N. aff. helveticus Kaufm.*; Assilina mamillata 
d’Arch.; Operculina alpina H. Douv.”*, O. complanata Defr.*; Discocyclina 
Pratt Mich.”*, D. scalaris Schlumb.”*, D. nummulitica Gümb.*, D. aff. Roberti 
H. Douv.*; Asterodiscus sp. 

3. Argiles avec petits bancs de calcaire et de quartzite (10 à 30"). 

4. Grès grossiers en gros bancs, déterminant une barre de 10 à 20" 
d'épaisseur, très caractéristique. 

5. Marnes schisteuses intercalées de bancs de grès quartziteux et de 
bancs calcaires assez épais (30 à 40"). 

6. Grès tendres, mollassiques, micacés et marnes sableuses de couleur 
gris clair avec quelques lits de calcaire marneux blanc (environ 100"). 
Certains niveaux sont entièrement constitués par l’accumulation de Fora- 
minifères parmi lesquels nous avons reconnu : Nephrolepidina simpleæ 
H. Douv.; N. Tournouert L. et R. D.; N. prætournouert H. Douv.; 
N. inflata 1. Provale; N. præmarginata KR. Douv.; Eulepidina levis 
H. Douv.; Nummulites cf. Bouchert de la H.*; Operculina complanata 
Defr.*; Heterostegina depressa d'Orb.*; Spiroclypeus granulosus Boussac*; 
Truncatulina sp.*; Pulvinulina sp. 


(1) Séance du 30 avril 1934. 
Ç 


2) Les espèces marquées d’un astérisque ont été déterminées par M. L. Doncieux. 
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Les espèces dominantes sont Nephr. Tournouert et Nephr. simplez. 
Les différentes assises dont nous venons de donner la succession avaient 
été rangées par Ficheur dans le Medjanien ('). En Pabsence de fossiles, il 
aVait rapporté cet étage à la base de l’Tocène supérieur. M. M. Dalloni É ) 
en 1916 et M. J. Savornin (*) en 1920 admettent cette attribution. Par 
contre, M. J. Dareste (*) émet en 1910 l'hypothèse suivant laquelle le 
Flysch nummulitique pourrait correspondre « à l'Éocéne supérieur et à 
l'Oligocène, au moins en partie ». 

En 1911 M. L. Joleaud (*) estime que les sédiments medjaniens- numi- 
diens se sont déposés depuis l’Auversien jusqu’au Stampien inclus. 

En 1912 enfin, M. J. Blayac (°) attribue Les dépôts medjaniens et numi- 
diens « en partie au Priabonien et en partie au Lattorfien ». 

Jusqu ‘à présent aucune découverte de fossiles n’avait donc permis d'établir 
d’une façon certaine l’âge des dépôts à faciés medjanien. 

Grâce aux Foraminiféres récoltés dans les assises 2 et 6 du Dj. Morissane 
nous pensons pouvoir faire les attributions suivantes : 


. 


. Priabonien — niveaux 4, 2 et 3. Lattorfien = niveaux k, 5 et 6. 


La faune du niveau 2 est semblable à celle signalée par M. L. Glangeaud 
dans le Flysch à petites Nummulites du nord du département d'Alger. Elle 
correspond également à celle décrite par l’un de nous (7) dans le Priabonien 
supérieur de Tizi Renif. 

La faune récoltée dans le niveau 6 n'avait encore jamais été signalée en 
Algérie. L'absence totale d’ Orthophragmines et de Nummulites éocènes 
nous conduit à lui attribuer un âge oligocëne. 

Par leur petite taille (2 à 4%), les Lépidocyclines du Dj. Morissane dif- 
férent de celles découvertes par M. Dalloni dans le Stampien d'Oranie et 
dans celui de la région de Palestro. Ce caractère archaïque permet de leur, 
attribuer un âge sensiblement plus ancien. 


(:) Hanoreaux et Lerourneux, La Kabylie et les coutumes kabyles; Notice géolo- 
gique par Ficneur (Paris, 1893). 

(2) Bull, Soc. Géol. France, {® série, 16, 1916, p. 112. 

(3) Bull. Serv. Carte géol. Algérie, 2° série, n° 7, 1926, p. 320. 

(*) Bull. Serv. Carte géol. Algérie, 2° série, n° 5, 1910, p. 162-163. 

(5) Étude géologique de la chaine Do one (Montpellier, 1911, p. 200 et 
p. 216-217). 

(*) Bull. Serv. Carte géol. Algérie, 2° série, n° 6, 1912, p. 425. 

(7) TJ. Franorin, C. R. somm. Soc. Géol. Fr., 6, 1934, p. 84. 
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Si l’on nbdre d’autre part, que les grès medjaniens surmontent, au 
Dj. Morissane, dés assises certainement priaboniennes et que, ve la 
région de Palestro, les dépôts équivalents du Numidien sont eux-mêmes 
recouverts par des dépôts stampiens, on peut ranger l’ensemble gréseux 
qui termine la série du Dj. Morissane dans le Lattorfien. 
| En conclusion, nous pensons que, dans la région de Medjana, et, on peut 

le supposer, dans tout le Tell soie le cycle sédimentaire correspondant 
au dépôt des sédiments medjaniens s’est effectué pendant une période com- 
prenant tout ou partie de l Éocène supérieur et la base de l'Oligocène. 

Cette attribution doit pouvoir être étendue au Numidien qui ne repré- 
sente qu’un faciès peu différent des mêmes dépôts. 


PALÉONTOLOGIE. — Les insectes fossiles de Kleinkembs (Pays de Bade). 
Note de M. Nicoras Taéosazp, présentée par M. Charles Jacob. 


M. Mieg (‘) a signalé en 1892 un gisement d'insectes fossiles dans les 
marnes en plaquettes du Sannoisien de Kleinkembs (Pays de Bade). Il a 
réuni une collection de près de 1000 pièces, qui est conservée au Muséum 
\ d'Histoire naturelle de Bâle. Ayant pu étudier cette collection, j'en ai 
- déterminé plus de 800 échantillons qui se répartissent de la façon suivante : 


Les Odonates sont représentés par trois échantillons appartenant à la famille des 
Æschnidæ : Æschna. 

Aux Orthoptères reviennent un échantillon, Acrydiidæ : Schistocerca n. sp. et un 
fragment d’aile se rapprochant du genre Æ£ctobius, de la famille des Blattidæ. 

Les Coléoptères sont nombreux (54 échantillons) et se répartissent en 41 espèces, 
dont 20 nouvelles, les mieux caractérisées appartenant aux Carabidæ : Anchomenus, 
Harpalus, Trechus; Staphylinoïdæ : Quedius, Philonthus; Hydrophilidæ : Jydrous, 
Hydrobius, Hydrophilus; Telephoridæ, Coccinellidæ, Curculionidæ : Cleonus, Phy- 
tonomus, Sitones, Larinus, Ceutorhynchus, Apion. 

Les Hyménoptères dominent avec 357 échantillons : Ichneumonidæ (3 espèces); 
Evaniidæ (1 espèce); Formicidæ : 15 espèces du groupe des Ponerinæ, 39 espèces du 
groupe des Formicinæ; 9 espèces du groupe des Myrmicinæ; Vespidæ (9 espèces). 

Les Lépidoptères sont représentés par deux espèces nouvelles. 

Aux Diptères appartiennent 228 échantillons : Mycetophilidæ (4 espèces) : Myce- 
tophila, Neoglaphyroptera, Sciara; Bibionidæ : Bibio (4 espèces), Penthetria 


bte 


(1) M. Mc, G. Bzeicuer et Furicue, Bull. Soc. géol. France, 3° série, 20, 1892-1893, 
p. 182 et 379; M. Mic, Feuille des Jeunes Naturalistes, 3° série, 1892, n° 265, 
p. 11-13, et n° 266, p. 24-29. 
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(20 espèces en 150 échantillons): Tipulidæ (6 espèces) : Dicranomyia, Tipula, 
Leptidæ : Symphoromyia; Asilidæ : Leptogaster; Syrphidæ Borboridæ; Muscidæ. 
Il existe aussi quelques larves de Diptères. 

‘Les Hémiptères sont représentés par 80 échantillons qui se répartissent en 
‘27 espèces appartenant aux Gerridæ : Gerris; Reduviüdæ : Harpactor; Lygaeideæ : 
Pachymerus; Pentatomidæ : Æurydema, Cydnus (14 espèces en 49 échantillons); 
Fulgoridæ : Dictyophora, Cixius; Cercopidæ : Aphrophora; Jassidæ (1 grande espèce 
tropicale des Ledridés). 


Cette faune, en dehors d’un grand nombre d'espèces nouvelles, renferme - 
la plupart des types qui ont déjà été décrits des marnes en plaquettes de 
Brunnstatt près de Mulhouse ('}). Les deux gisements sont contemporains. 
Les recherches récentes que j'ai faites à Brunnstatt le confirment. 

L’abondance des Formicidæ, Bibionidæ et Pentatomidæ y est remar- 
quable. La distribution proportionnelle des principales familles varie légè- 
rement entre les deux gisements. À Kleinkembs la présence des Lépidop- 
tères, Orthoptères et Odonates est intéressante à signaler, ces groupes 
étant mal connus ou faisant entièrement défaut à Brunnstatt. 

Certaines formes sont voisines d'insectes des gisements de Rott (Sept- 
Montagnes), Aix (Provence), Radoboj (Croatie) et de Célas (Gard) (?). I 
s’agit alors uniquement des formes terrestres; aucune espèce aquatique 
n’a pu être identifiée avec des insectes connus ailleurs, sauf pour le gise- 
ment de Brunnstatt distant d’une vingtaine de Kate SEULERTENS de 
Kleinkembs. 

En dehors des insectes terrestres qui ont dù être entraînés par les cours 
d’eau ou par le vent, il existe des formes aquatiques (Hydophilidæ Ger- 
ridæ) ou vivant au bord de l’eau qui ont été ensevelies sur place. 

L'ensemble de la faune semble indiquer un climat méditerranéen à affi- 
nités tropicales. 


(*) B. Forster, Abhandlungen der geolog. Landesanstalt von ER -Lothringen. 
3, 1891, p. 339. 

(?) En ce qui concerne le gisement de Célas, seules ont pu être identités Fe 
formes que nous avons étudiées dans la faune de Kleinkembs et qui sont nouvelles 
pour la vallée du Rhin. Aucune des espèces déjà connues de Brunnstatt n’est iden- 
üque avec celles de Célas (voir N. Taéosarn, Comptes rendus, 198, 1934, p. 280). 
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ZOOLOGIE. — L'énigmatique glande péniale des Silicodermés. 
Note de M. Azrnoxse LaBsé, présentée par M. Joubin. 


La plupart des Silicodermés (tous les Dendrobranchiés, sauf Lessonia, et 
les genres Oncidium, Semperella et Peronina, parmi les Abranchiés) 
possèdent, annexé au pénis, un organe singulier, la glande péniale (Penis- 
drüse des Allemands). Cet organe, dont on a fait à tort un organe excitateur 
homologue de la glande du dard de l’escargot, est ordinairement formé de 
quatre parties : 

a. un long tube pelotonné, terminé en cœcum (/a glande proprement 
dite); l 

b. un gros renflement fusiforme, musculaire (/e sac musculaire); 

c. un canal, plus ou moins long, renfermant à son intérieur une canule 
chilineuse creuse, droite ou courbe, venant aboutir à : 

d. un vestibule terminal, communiquant avec le vestibule du pénis et s’ou- 
vrant au dehors à l’orifice génital mâle. 

Cet organe est sujet à variations, mais rarement le sac musculaire ou la 
canule manquent. Chez Scaphis Astridæ Labbé, il y a même deux sacs mus- 
culaires successifs. Ses dimensions sont souvent énormes : chez un Peronta 
de 3°" de long, le tube mesurait 50°" de long, le sac musculaire 3°" et la 
canule 7", Un organe de telle taille ne peut avoir, chez les Oncidies, le rôle 
insignifiant d’un organe excitateur. 

J'ai pu vérifier la fonction précise de cet organe chez six espèces de Sili- 
codermés : Scaphus Strælenu Labbé; S. viridis Labbé; S. atra Lesson; 
S. punctata Quoy et Gaimard; Oncidium durum Labbé; Paraperonia 
Gondwanæ Labbé. 

La paroi du tube est formée d’un tissu spécial que je décrirai ultérieure- 
ment. Mais la paroi interne du canal est bordée d’une couche épaisse de 


- spermatozoïdes en évolution; spermatocytes, spermatides et même sperma- 
._ tozoïdes mürs. Ce n’est point un testicule, puisque les spermatozoïdes se 


forment bien dans la glande génitale hermaphrodite, à l’extrémité posté- 
rieure du corps. C’est une sorte de réceptacle séminal, où les spermatocytes 
viennent finir leur transformation en spermatozoïdes; le sac musculaire, 
comme propulseur, et la canule forment un appareil éjaculateur ; en résumé, 
la prétendue glande péniale est phystologiquement un pénis. 

ILen résulte que l'organe qui continue le canal déférent et qu’on désignait 
jusqu'ici comme pénis correspondrait plutôt, avec ses dents chondroïdes et 
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son armature de plaques siliceuses, à un organe excitateur. Il y à donc un 
organe éjaculateur et un organe excitateur. Chez les Silicodermés 
dépourvus de glande péniale (Oncidiella, Oncis, Lessonia, Oncidina) le 
pénis plus long parfois que le corps, mais toujours dépourvu de dents et 
d’armature, reprend sa fonction primitive d’organe éjaculateur. Car, mor- 
rt le pénis d’un Oncidiella est bien l'homologue du pénis d’un 
Peronia où d’un Scaphus, et c'est sur lui que s’insèrent le protacteur et le 
rétracteur qui ponte au double appareil, pénis et glande péniale, de 
s’évaginer ou de s’invaginer. 

Ainsi, chez les Siliéodermes le pénis est bien morphologiquement un 
pénis, mais, Dhs ol n’est qu’un organe excitateur, lorsque la 
glande péniale existe et a pris la fonction d’organe éjaculateur. 


PHYSIOLOGIE. — L'évolution de l’avitaminose À peut-elle être influencée par 
la nature et les proportions des protides du régime de base? Note de 
Me Lucie Ranpoix et Mie Suzanxe Quecre, présentée par 


M. A. Desgrez. 


Dans un régime alimentaire dépourvu de vitamine A, les variations 
qualitatives ou quantitatives que l’on fait subir aux EE peuvent-elles 
aggraver l’avitaminose À, ou bien, au contraire, en atténuer les sympiômes 
ou en retarder l’évolution ? — C’est à ce point de vuespécial que nous avons 
étudié comparativement la peptone de muscle, la caséine et la levure de 
bière sèche (laquelle renferme environ 5o pour 100 de protides). Mais tout 
d’abord il importait de savoir si la caséine et la levure de bière étaient 
vraiment dépourvues de vitamine A, question fort discutée. 

Influence de la nature des protides. — Le régime RS n° 0 privé de vita- 
mine À que nous employons pour le dosage biologique de cette vitamine, 
donné seul à de jeunes Rats de 25 jours environ, provoque, sans exception, 
un arrêt de croissance, puis une chute de poids, de la xérophtalmie, symp- 
tôme spécifique d’avitaminose A, et enfin la mort. 

Ce régime est ainsi composé : peptone de muscle, 17; levure de bière 
sèche, 3,5; dextrine, 63,5; huile d’arachide, 12; mélange de sels, 4. 

Nous avons constitué deux autres régimes : l’un qui diffère du précédent 
par la substitution, à la peptone, d’un poids égal de caséine (obtenue par 
dessiccation du précipité résultant de l’auto-acidification de lait totalement 
écrémé); l'autre qui renferme, comme source exclusive de protides, 

« \ 
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18- pour 100 de levure de bière sèche (ce dernier régime n'étant pas tout à 
fait comparable aux précédents, en particulier à cause de sa très forte 
teneur en vitamines B). : 

Dans chacun des trois lots de jeunes Rats, l'allure de l'avitaminose a été 
sensiblement la même, et tous les sujets, sans exceplion, ont présenté des 
lésions xérophtalmiques très graves (voir le graphique 1). 

Influence des proportions des protides. — Nous avons fait deux séries 


— 17 SNEPEPTONE 
| (réyime RS N°50) 
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Graphique I. 


d'expériences avec 15 lots de jeunes Rats. Dans une première série (9 lots) 
nous avons étudié comparativement la peptone, la caséine lavée avec de 
l'acide acétique très dilué, la caséine non lavée, chacune aux taux de 17, 
27 et 37 pour 100, la proportion des protides étant augmentée aux dépens 
de la dextrine. Dans une seconde série d'expériences (6 lots), nous avons 
utilisé 15 pour 100 de peptone ou 15 pour 100 de caséine lavée; seule 
variait la proportion de levure de bière sèche : 3,5 ou 5 ou 8 pour 100. 
Tous les Rats, sans exception, ont présenté de la xérophtalmie. Ils sont 
morts du 5o° au 60° jour, sauf ceux qui ont reçu 27 et 37 pour 100 de 


caséine (lavée ou non lavée) : chez ces derniers, l’arrêt de la croissance s’est 


produit plus tard et ils ont vécu plus longtemps que tous les autres sujets 
(voir le graphique II, relatif à la première série d'expériences). 
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Conclusions. — I. En l'absence de vitamine A, les variations qualitatives : 
ou quantitatives que l’on fait subir aux protides du régime ne peuvent 
s’opposer au développement des lésions xérophtalmiques, symptôme le 
plus remarquable de l’avitaminose A. En conséquence, ni la caséine, ni la 
levure de bière que nous employons ne renferment de vitamine A. 

IL. Au taux normal de 15 à 18 pour 100, les protides du régime, quelle 
que soit leur nature, n’ont pas d'influence sur la marche de l’avitaminose À : 
date de l’arrêt de croissance, rapidité de la dénutrition, durée de survie. 

III. A des taux plus élevés (27-37 pour 100), la caséine, bien que 
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Graphique Il. 


n'empéchant pas la xérophtalmie, retarde le moment où la croissance: 
s'arrête, et prolonge la survie. Cette action favorable serait due : ou bien. 
au fait que la caséine renferme un facteur de nature inconnue s’opposant 
aux causes de dénutrition rapide; ou bien au fait que la présence de très 
fortes proportions de caséine crée un équilibre nutritif avec lequel l’orga- 
nisme n'a plus besoin que de quantités de vitamine A relativement très 
faibles. 
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PHARMACODYNAMIE. — De quelques actions physiologiques de la saro- 
thamnine et de la génistéine. Note de M. René Hazarp, présentée par 


M.A. Desgrez. 


La sarothamnine et la génistéine ont été extraites par A. Valeur (‘) du 
Genêt à balai (Sarothamnus scoparius où Genista scoparia, légumineuses), 
où elles existent en faible quantité. 

L'étude physiologique de ces alcaloïdes (qui n’avait fait jusqu'ici, à notre 
connaissance, l’objet d'aucune publication) a pu être entreprise sur des 
échantillons obtenus suivant le mode d'extraction précisé par A. Valeur. 

La sarothamnine est cristallisée avec o"°!, 5 d'alcool 


C5SH2:N2+ 0,9 CH°0: 


on la dissout aisément dans l’acide chlorhydrique dilué. La génistéine se 
présente sous la forme de bromhydrate 


CAEN "27H Br 


directement soluble dans l’eau. 

Injectée au chien anesthésié au chloralose et soumis à la respiration arti- 
ficielle, la sarothamnine, aux doses de 0“,005 à o*,o1 par kilogramme, exerce 
sur le cœur une action fortement dépressive, diminuant l'amplitude de ses 
contractions et ralentissant son rythme. Elle abaisse d’une façon nette et 
durable la pression artérielle. Elle augmente les effets vasoconstricteurs et 
hypertenseurs de l’adrénaline, en même temps qu’elle supprime la brady- 
cardie réflexe adrénalinique. Son effet renforçateur s'exerce uniquement 
par paralysie du vague, car il ne se manifeste plus guère chez l'animal qui 
a subi préalablement la vagotomie double. La sarothamnine rend le vague 
inexcitable électriquement, mais son action se porte au delà des ganglions 
de ce nérf car elle diminue, jusqu’à la supprimer parfois presque complète- 
ment, l’action de l’acétylcholine sur le vague cardiaque. Aux doses de 
o“,or à 0f,02 par kilogramme elle annihile, d’une façon sensiblement com- 


(1) Comptes rendus, 167, 1918, p. 26 et 163. 
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plète, l’action excitante de la nicotine (05,005 par kilogramme) sur le vague 
cardiaque, en laissant persister l’action excitosympathique de celle-ci sur le 
cœur et la pression artérielle. 


Renforcement par la génistéine des effets vasoconstricteurs et hypertensenrs de l'adrénaline. 


Chien © 5K chloralosé. Vagotomie double. Respiration artificielle. R = tracé oncographique du 
rein avec trait repère commun à { et à 2 Pression carotidienne avec traits repères à 22, 12 €t 
otn Hg. En bas, à droite, les temps en secondes. L'animal reçoit par la voie intraveineuse : 
en (1) comme en (2?) au point marqué À 1/roce de milligramme de chlorhydrate d’adrénaline en 
tout; entre (1) et (2) 08,005 par kilogramme de bromhydrate de gémistéine. 


Injectée au chiea dans les mêmes conditions et aux mêmes doses que la 
sarothamnine, le bromhydrate de géristéine ne déprime généralement le 
cœur et n’abaisse la pression artérielle que d’une manière transitoire. La 
génistéine, en même temps qu’elle supprime l’eflet vagal réflexe de l’adré- 


EEE TE ERP AT TUE 
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naline, renforce en intensité et en durée l’action vasoconstrictive et hyper- 
tensive de celle-ci. Ce renforcement correspond à un effet propre de sensi- 
bilisation par la génistéine des terminaisons sympathiques à leur excitant : 
il se manifeste encore nettement après vagotomie double (voir la figure). 

La génistéine rend le vague inexcitable électriquement; elle diminue, 
parfois jusqu’à l’annihiler presque complètement (aux doses de 0“,02 
par kilogramme), l’action de l’acétylcholine sur le vague cardiaque. 

Les doses faibles de génistéine suppriment l’action excitante que la nico- 
tine (05,005 par kilogramme) exerce sur le vague cardiaque et ne laissant 
persister qu’une.faible partie de l’action excitosympathique de celle-ci sur 
le cœur et la pression artérielle; les doses fortes suppriment entièrement 
tout effet hypertenseur de la nicotine. 

Ces différents effets physiologiques établissent d'assez étroites analogies 
entre la génistéine et la spartéine; la sarothamnine, au contraire, s'écarte 
notablement de celle-ci. 


SÉROLOGIE. — Rôle des facteurs physiques dans la lacto-gélifi- 
cation du sérum. Note de M. W. Ropaczewsxi, présentée par 


M. d’Arsonval. 


Nous avons signalé récemment un phénomène nouveau : la gélification 
du sérum par quelques acides organiques et, en particulier, par l’acide 
lactique racémique (as: 

Nous poursuivons cette étude, et nous allons résumer le rôle des divers 


facteurs physiques dans cette gélification. 


1° Para/f/finage. — Afin de voir s’il existe une analogie entre la gélifica- 
tion en question et la coagulation du sang ou du plasma, nous avons 
effectué des essais, parallèlement dans des tubes paraffinés et non paraffinés : 
nous avons constaté que l’enduit paraffiné n’exerce aucune action sur la 
rapidité d'apparition ou sur l’aspect du gel lacto-sériqne (?). 

2° Sens d'addition. — On sait que certaines actions intercolloïdales 


(*) Comptes rendus, 198, 1934, p. 1271. 
(?) Toutes ces expériences ont été effectuées avec du sérum de cheval. 
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dépendent du sens d’addition des réactifs; il en est de même dans la lacto- 
gélification : en additionnant du sérum à Patte lactique elle est plus res 
que si l’on opère dans un sens inverse. 

3° Concentration. — La concentration, soit de l’acide, soit du sérum, 
présente un intérêt particulier : la no addition d’eau à l’un de ces 
deux réactifs retarde énergiquement la gélification (Tableau |) : 


TaBLeau 1. — Concentration et rapidité de la gélification 
(sérum, 2%; acide, o%Ÿ,2),. 


Dilution pour 100 du sérum........... 0 801,1377D:2059 70 
Temps de gélification (en minutes)..... 285 1500 ; 720 5x0 360. 


La dilution de l'acide à 5o pour 100 provoque également un retard de 
la gélification : ainsi l'addition à 2°*,2 du sérum de 0°",2 de l’acide lac- 
tique pur donne, dans des conditions expérimentales déterminées, un gel au 
bout de 160 minutes, tandis que ce gel ne se forme pas avant 820 minutes, 
si l’on ajoute 0%, 4 de l’acide dilué de moitié. 

° Age. — Au cours de son vieillissement, le sérum présente des varia- 
tions, périodiques semble-t-il, de sa capacité de gélificatiôn (Tableau ID) : 


TagLeau Îl. — Age du sérum et rapidité de gélification. 
Temps de conservation (en heures).... 2 7 12 18 24 48 92 06 144 192 
Temps de gélification (en minutes).... Q 18 25 13 30 50 7o 80 165 où 


5° Température. — Le rôle des variations de la température, dans la géli- 
fication du sérum par l'acide lactique, est très intéressant. Tout d’abord, 
la gélification est d'autant plus rapide que la RRRCSAE est Ha 


(Tableau ID) : 


Tapceau IT. — Température et rapidité de gélification. 
Température (en degrés C.).......... 0 1040120; 011202013800 MD NICE 
Temps de gélification (en minutes)... 100 55 0 19 12 > 2 


Le chauffage préalable du sérum, pendant 1 heure à 55° C., ou la congié- 
lation, ne modifient pas sensiblement la rapidité de la gélification. 
Un phénomène extrêmement curieux s’observe sur des gels obtenus à 


l’aide d’un sérum dilué avec de l’eau distillée : un gel formé, porté ensuite à 
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la température d'environ 45-5o° C., se liquéfie parfaitement, en fondant 
comme un glaçon, et réapparaît par refroidissement; cette liqué faction, et la 
gélificaion ultérieure, peuvent étre reproduites un nombre considérable de 
fois (nous avons effectué 11 liquéfactions successives). 

6° Rayons ultraviolets. — Sous l’action des rayons ultraviolets la gélifi- 
cation est très nettement accélérée, en dehors de toute élévation de tempé- 
rature : ainsi, dans les mêmes conditions expérimentales, un mélange 
irradié se gélifie en 70 minutes, tandis que le même mélange, séparé de la 
source rayonnante par une plaque de verre, se gélifie en go minutes. 

7° Rayons X. — D'après quelques essais préliminaires, les rayons d’une 
longueur d'onde der ,5 À (distance de la fenêtre, 5""; fenêtre d'environ o"", 1 
d'épaisseur ; intensité dans le tube, 20 milliampères; tension, 3000 volts) 
semblent accélérer la gélification étudiée : le temps nécessaire à cette 
gélification est raccourci d’un tiers environ. 
8° Tension superficielle. — Nous avons ajouté aux mélanges du sérum 
avec l'acide lactique divers corps chimiques, actifs au point de vue capil- 
laire (pyridine, triméthylamine, peptone, lécithine, alcool, éther, acétone, 
glycocholate de Na, benzoate de Na, salicylate de Na, acide campho- 
sulphonique et son sel sodique) : dans tous ces cas l’accélération de la 
gélification a été trés forte (2 à 5 fois). 

9° Véscosité. — Les substances visqueuses (saccharose, glucose, glycé- 
rine, gomme arabique et pectine) raccourcissent aussi le temps de forma- 
tion du gel lacto-sérique; mais leur action est loin d’être aussi prononcée 
que celle des substances abaïssant la tension superficielle. 

10° Suspensions. — L’incorporation des diverses poudres dans du sérum 
(talc de Venise, kaolin, terre d’infusoires, noir animal et Iycopode) accé- 
lèrent la gélification, même après la décantation. On s'explique de cette 
facon le fait que les sérums troubles donnent des temps de gélification plus 
faibles que les sérums parfaitement transparents : ainsi, le chiffre moyen 
des premiers est de 165 minutes (47 cas), tandis que celui des seconds est 
de 220 minutes (66 cas). 

11° Dialyse. — Lorsqu'on soumet un gel lacto-sérique à la dialyse 
contre l’eau distillée, on observe sa liquéfaction progressive; cette liquéfac- 
tion n’est pas totale : après 4 jours de dialyse, ni la réaction réelle, ni la 
tension superficielle, ni la viscosité ne sont revenues à leur taux normal; 
par ailleurs la pression d’hydratation micellaire est minime, tandis que la 
séparation des fractions colloïdales indispersibles est achevée. 
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12° Agtitation. — En connexion avec cette liquéfaction par dialyse, il 
faut signaler celle par agitation énergique; toutefois, si après chaque agi- 
tation le gel se reforme de nouveau, le temps de cette gélification consécu- 
tive est plus long. 


HORMONES. — Sur une substance isolée de l’adénocarcinome de la mamelle 
de ‘Souris, capable d'activer la croissance et d'avancer le développement 
génital chez les Rats jeunes. Note (') de M" N. DosrovorsKala- 
Zavanskara et M. P. Zéprinorr, présentée par M. F. Mesnil. 


En examinant au microscope les tumeurs de notre stock de Souris servant 
pour l'étude de l’hérédité du cancer, nous avons trouvé plusieurs fois des 
végétations adénomateuses bénignes au voisinage d’un adénocarcinome de 
la mamelle. Cette observation nous a conduits à la supposition qu'il y avait, 
peut-être, un produit, émanant de la tumeur, qui déterminait ce phénomène. 
Cette Ps. a servi de point de départ aux recherches dont quelques résultats 
préliminaires font l’objet de cette Note. 

Notre attention ne sera retenue en ce moment que par la fraction que 
l’on obtient par l’extraction, au moyen d’eau alcalinisée, du résidu insoluble 
dans l’alcool et dans l’éther. Cette eau alcalinisée est ensuite précipitée 
par de l'alcool acidulé, le précipité est dissous dans l’eau alcalinisée, et la 
solution neutre ainsi obtenue est injectée aux Rats jeunes (°). 

Quatre lots de tumeurs ont été analysés jusqu'ici : 


1° 455 de masse tumorale ont donné 50% de solution. Injections quotidiennes à 
une femelle de Rat de 2 semaines et demie environ; 10 jours plus tard, sacrifice de 
l'animal injecté et de sa sœur de la même portée, non injectée. La taille est plus 
grande, l’utérus et les ovaires sont sensiblement plus développés chez l'animal injecté 
que chez le témoin. 

29 256 de masse tumorale, 25% de solution. Injection de 0,3 à 0,5 à Fun des 
2 Rats femelles de la même portée, née 3 semaines avant. Après 11 injections espacées 
sur 17 jours, le vagin s’ést ouvert et l'œstrus a été observé au microscope. À ce 
moment la femelle injectée pesait 3/5 et le témoin 314. On a fait encore 3 injections, 
et 3 jours après, on a sacrifié les animaux. La femelle injectée pesait à ce moment 45# 


() Séance du 23 mai 1934. 

(?) Les détails de la technique chimique doivent être encore mis au point parce que 
la solubilité du produit obtenu n'a pas été toujours la même, ce qui explique les 
quantités irrégulières des solutions indiquées plus bas. 
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et celle de contrôle 385, le vagin de cette dernière restant complètement fermé. A l'au- 
topsie (voir la figure), l'utérus de la femelle injectée est plus large et un peu plus 
long que celui de La femelle non injectée. Les follicules sont petits, mais visibles 
chez les deux animaux; chez la femelle injectée, l’un semble un peu rougeitre. 

3° 655 de masse tumorale, 25% de solution. Injections de 0,4 à o%°,5 à l’une des 
deax femelles de la mênre portée née 20 jours avant. Poids initial de la femelle injec- 
tée 16,5, celui de la femelle de contrôle 175. Ouverture du vagin après trois injections. 


Expérience 2. — La taille est plus grande et l’utérus plus gros chez la femekle injectée (à droite) 
que chez le témoin (à gauche). 


L'animal pesait à ce moment 254,5 contre 21# chez la femelle témoin. Encore 5 injec- 
tions espacées sur 22 jours et sacrifice des animaux. Poids de la femelle injcctée, 5of, 
celui du témoin 36,5; son vagin reste fermé. À l’autopsie, l'utérus est nettement plus 
grand chez la femelle"injectée, ses ovaires ne sont qu'un peu plus gros que ceux de 
l’autre femelle. 

4° 505 de tumeur. La solution (50%) s’est montrée cette fois plus toxique que dans 
les expériences précédentes, et les deux femelles injectées ont péri avant qu'il y ait eu 
un résultat net. Un mâle de la même portée, qui a été également injecté, a mieux sup- 
porté ce traitement, et après 3 injections espacées sur 10 jours, il pesait 314, tandis 
que l'animal de contrôle n’a atteint que 255. A l'autopsie, ses vésicules séminales n'ont 
présenté aucune augmentation notable. 
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On voit ainsi que l’action la plus frappante de la: substance isolée des 

tumeurs spontanées de Souris est d'accélérer la croissance de l'organisme 
jeune (poids de 43% contre 38 dans l'expérience n° 2; 50: contre 36,5 dans 
l'expérience n° 3, et 315 contre 25 dans l'expérience n° 4). Son action plus 
particulière sur les organes génitaux se manifeste par l'ouverture précoce 
du vagin et l'apparition de l’œstrus. Dans les conditions normales, nous . 
n'avons jamais observé l'ouverture du vagin chez le Rat avant 7 semaines, 
et dans ce cas Le poids n’était pas inférieur à 455. Mais, nous avons quelques 
observations précises, où à l’âge de 8 semaines et avec le poids de 55%, une 
fois même à l’âge de 2 mois et demi, le vagin restait fermé. Chez les 
femelles injectées, l'ouverture du vagin est survenue à / et à 5 semaines et 
demie. 
A en juger par ses propriétés physiologiques et les conditions de son 
isolement, la substance en question peut être considérée comme une 
hormone. Elle est hydrosoluble, ce qui la-distingue des hormones du. 
type folliculine et elle résiste à un certain degré d’alcalinité, ce qui la 
différencie des prolans. Cette résistance assez considérable à l’alcalinité, 
ainsi que ses propriétés physiologiques, permettent de la rapprocher de … 
l'hormone de croissance isolée du lobe antérieur de l’hypophyse par Long 
et Evans (: À. PE 


La séance est levée à 15*25". 


A. Lx. 


(:) Anat. Rec., 2, 1921, p. 62. 


